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Das Potential und die chemische Konstitution der Metall- 
legierungen. 
Von 
N. Puscury. ! 


Mit 17 Figuren im Text. 


Die vorliegende Arbeit stellt einen Auszug aus der Abhandlung 
von N. Puscury dar (,,.Das Potential und die Natur der Metall- 
legierungen“, Berichte des St. Peterb. Polytechn. Institut 1906) und 
Journ. Russ. chem. Gesell. 1907, auf die wir den Leser, der sich 
fiir deren nihere Ausfiihrungen interessiert, verweisen. Die Ge- 
schichte der Frage, der theoretische Teil, und der Abschnitt tiber 
die Darstellung der Legierungen sind in dem vorliegenden Auszug 
ganz weggelassen. Die Vergleichung der fiir die meisten Systeme 
erhaltenen Resultate mit den Literaturangaben ist ebenfalls weg- 
gelassen. Es wird nur ein Teil des experimentellen Materials 
angefiihrt. | 


Die Veranderung des Potentials mit der Zeit. 

Es ist auf eine Erscheinung hinzuweisen, die beim Studium 
der Natur der Legierungen auf Grund ihrer Potentialwerte be- 
riicksichtigt werden mufs. Dieselbe besteht in der Veriinderung des 
Potentials der Legierung mit der Zeit. Konstruiert man nimlich 
ein Element nach dem Schema M, | M, X | M, + M, und mifst man 
wihrend einer bestimmten Zeit seine elektromotorische Kraft, so 
findet man, dafs letztere sich allmiahlich andert, gewdhnlich in ein 
und demselben Sinne und zuweilen auch in ziemlich weiten Grenzen. 

Diese Erscheinung steht wahrscheinlich im Zusammenhang mit 
der von mir schon frither hervorgehobenen Tatsache, dafs es fiir 
viele Legierungen praktisch keine Elektrolyten gibt, denen gegen- 
iiber sie ein sogenanntes konstantes Potential besitzen. Es ist 
méglich, dafs dabei zuweilen auch andere Ursachen mitwirken, wie 


‘ Ins Deutsche iibertragen von J. Pivsxer-Berlin. 
Z. anorg. Chem. Bd. 56, l 








die allmahliche Anderung der Elektrodenoberflaiche durch den Sauer- 
stoff der Luft und die die Elektroden umspiilende Lésung, d. h. 
infolge der Bildung einer neuen QOberflichenschicht; ferner kann 
auch die Méglichkeit der Anderung der Zusammensetzung des Elek- 
trolyten und anderes stattfinden. 

Ich habe aber die Beobachtung gemacht, dafs in allen diesen 
Fallen die Anderung der Potentialdifferenz sich in einem und dem- 
selben Sinne vollzieht und das Potential einem bestimmten konstanten 
Grenzwert asymptotisch zustrebt. 

Der Grenzwert, dem das Potential der Legierung sich nihert, wird 
zuweilen ziemlich schnell, in einigen Minuten, erreicht, 6fters aber 
sind hierfiir eine oder mehrere Stunden, mitunter sogar 24 Stunden 
erforderlich. Deshalb habe ich gewoéhnlich simtliche Legierungen 
nicht weniger als 12 Stunden im Elektrolyten gelassen, um mich 
zu tiberzeugen, dafs keine weiteren Veriinderungen im Potentialwert 
der Legierung eintreten. 

Dank dieser Untersuchungsmethode ist es mir gelungen, in vielen 
Kallen ganz konstante Werte zu erhalten, was bei den Unter- 
suchungen von Laurte und HerscuKkowrrscn nicht der Fall war. 
Dabei zeigte sich, wie sich aus den folgenden Abschnitten ergeben 
wird, dafs die Methode der Bestimmung des Potentials der Legie- 
rungen keineswegs rohe Resultate gibt, wie bis jetzt angenommen 
wurde. Diese Methode gestattet sogar zuweilen, in das Wesen der 
lyinge da einzudringen, wo die anderen Methoden versagen. 


Messungsmethode. 


Bei der Untersuchung wurden das Legierungsstiibchen und das 
entsprechende Metall in ein H-férmiges mit einem geeigneten Elek- 
trolyten gefiilltes Gefifs eingefiihrt. Die Messung der elektro- 
motorischen Kraft der Elemente wurde bei Zimmertemperatur nach 
der durch Herrn TrEcHzINsKy etwas abgeiinderten PogGEnpoRFschen 
Methode vorgenommen. Diese Abinderung vermindert zwar im ge- 
wissen Mafse die Genauigkeit der PoaGenporFschen Methode, besitzt 
aber auch einige Vorteile, weshalb ich mich entschlossen habe, die- 
selbe bei meinen Untersuchungen in Anwendung zu bringen. Das 
Wesen meiner Anordnung ist aus dem beistehenden Schema (Fig. 1) 
ersichtlich. 

Der Strom geht vom Akkumulator (A) durch den Rheostaten 
mit einem grofsen Widerstand (2) hindurch. Mit Hilfe eines Schleif- 
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kontaktes (B) wird vom Rheostaten eine beliebige Spannnung ent- 


nommen. und der Strom wird in das Voltmet 
den Klemmen des Voltmeters vorhandene Spa 
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Kraft des zu untersuchenden Elementes (2) entgegen gerichtet. 
Durch Verschiebung des Schleifkontaktes wird vom Akkumulator 
eine solche Spannung abgenommen, dafs das Nullinstrument stromlos 


bleibt. 


Dies tritt nur in dem Falle ein, wenn 


die Potentialdifferenz 
1° 











an den Voltmeterklemmen und die elektromotorische Kraft des be- 
treffenden Elementes einander gleich sind. In diesem Moment 
kénnen wir die gesuchte elektromotorische Kraft direkt am Volt- 
meter ablesen. 

Diese Modifikation besitzt gegeniiber der iiblich angewandten 
Kompensationsmethode viele Vorziige: 1. Der gesuchte Wert der 
elektromotorischen Kraft ist unabhingig von der Spannung der 
Vergleichsstromquelle und ihrer Konstanz und die Benutzung eines 
Normalelementes wird somit iiberfliissig. 2. Die Notwendigkeit eines 
kostspieligen Priizisionswiderstand fallt fort. 3. Der gesuchte Wert 
der elektromotorischen Kraft braucht nicht nach der bekannten 
Kompensationsformel berechnet zu werden, er lifst sich am Volt- 
meter in Volts direkt ablesen, was einen grofsen Vorteil und be- 
deutende Zeitersparnis ergibt, wenn eine grofse Anzahl von solchen 
Berechnungen auszufiihren ist. 

Dagegen aber hat dieses Verfahren einen grofsen Mangel: Die 
Genauigkeit der Messung der elektromotorischen Kraft ist hier gleich 
der Genauigkeit der Ablesung am Voltmeter. Die Ablesungen sind 

nimlich am Ende der Skala ziemlich 


wae eee | ad befriedigend, erweisen sich aber am An- 
é A fang der Skala als sehr fehlerhaft. Um 
‘ of Bd diesen Nachteil bedeutend zu vermindern, 


bediente ich mich eines Voltmeters, 
= | | dessen ganze Skala in 300 Teile geteilt 
»=—oSy= s+ Ds =)» war. Sie konnte nach Wunsch mit Hilfe 
| des Kommutators des Voltmeters ent- 
; weder 3 Volt oder 0.3 oder auch 0.03 
Weeds entsprechen. Dementsprechend bestand 
7. der Rheostat FR (Fig. 2) aus drei hinter- 
; einander geschalteten Widerstinden (r, 
Fig. 2. +r,+r); r, betrug ca. 30 Ohm, und 
bestand aus 250 Windungen; r, enthielt 
225 Ohm aus 500 Windungen, r, hatte 2400 Ohm und 1200 Win- 
dungen. Jeder Teil, d. bh. 7,, 7, und r, hatte fiir sich je einen 
Schleifkontakt. Diese Einrichtung des Rheostates in Kombination 
mit dem Voltmeter gab mir die Méglichkeit, elektromotorische 
Kriifte in Intervallen von 3—0.00005 Volt zu messen, wobei die 
mittlere Genauigkeit der Ablesung bis 0.5°/, des Gesamtwertes 
betrug. 
In Anbetracht dessen, dals ich bei meinen Untersuchungen die 
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Legierungen ziemlich lange — einige Stunden, mitunter 24 Stunden 
und noch linger — im Elektrolyten gelassen habe, war es zur 
Zeitersparnis notwendig, eine méglichst grofse Anzahl von Legierungen 
gleichzeitig zu untersuchen. Es wurde zu diesem Zwecke die Ein- 
richtung getroffen, dafs siimtliche von mir untersuchten Zellen einen 
Pol gemeinsam hatten (s. Fig. 1); der zweite Pol jedes Elementes 
wurde mittels Kommutators (A) in den Stromkreis eingeschaltet. 
Solche Anschliisse fiir die Zellen hatte ich 17. Ein zweipoliger 
Umschalter (wu) gestattete die Stromrichtung nach Bedarf zu indern. 

Simtliche hier beschriebene Apparate wurden zur Bequemlich- 
keit auf einem gemeinsamen Brett montiert. 


Experimenteller Teil. 

Es erschien mir sehr wiinschenswert, zuerst solche experimen- 
telle Beweise auffindig zu machen, die wenigstens einen Teil der 
von mir angestellten theoretischen Betrachtungen bestitigen und 
jeden Zweifel an der Richtigkeit derselben ausschliefsen kénnten. 
Sehr geeignet dazu schien mir das Verfahren, die Lésungstension 
eines solchen Systems zu untersuchen, bei dem das Vorliegen einer 
bestimmten chemischen Verbindung bereits vorher auf chemischen 
Wege bewiesen worden ist, und ferner nachzupriifen, ob an der 
dieser Verbindung entsprechenden Ordinate tatsa&chlich ein scharter 
Potentialabfall stattfindet. Die am besten geeigneten Objekte wiiren 
meiner Ansicht nach die Kombinationen von unzweifelhaften Metallen 
einerseits und von unzweifelhaften Metalloiden oder ihnen ver- 
wandten Elementen andererseits. Von den ersteren wihlte ich 
Zn, Cd, Pb, Sn, Cu und Ag, von den zweiten 8S, Se und Te, P, 
As und Sb. 

Die Systeme Ag+Se, Ag+Te; Pb+Te u. a ergaben 
glanzende Resultate und bestitigten vollauf die von mir entwickelten 
theoretischen Betrachtungen. 


Schwefelwasserstofftypus. 


1. Argentitgruppe (Ag,§). 
a) Silber-Selenlegierungen. 
Die Silber-Selenlegierungen sind von dunkler fast schwarzer 
Farbe und besitzen eine krystallinische Struktur; sie sind bedeutend 


harter als die sie bildenden Komponenten, aber sehr spréde. Eine 
Legierung mit einem Selengehalt von ca. 33 Atomproz. ist sehr 





schwer schmelzbar; ihr Schmelzpunkt bildet anscheinend das 
Maximum der Schmelzkurve dieses Systems; dagegen sind die Le- 
gierungen mit einem gréfseren Selengehalt leicht schmelzbar. 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, haben simtliche Silber-Selen- 
legierungen mit einem Selengehalt von O—33.2 Atomproz. ein 


Tabelle 1. 
Ag | '/, norm. AgNO, | AgSe,. 





Dauer der Selengehalt Pret 
. Potentialdifferenz 
Nr. Untersuchung der Legierung 
in Stunden in Atom-°/, in Millivolt 
l 24 11.95 8 
2 24 28.40 11 
: 24 33.20 3 
4 24 34,22 208 
5 6 35.61 220 
6 20 37.48 230 
7 24 43.54 246 
5 24 46.60 254 
i) 12 87.01 226 
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Potential, das annihernd dem des reinen Silbers gleich ist. Kine 
weitere Vergréfserung des Selengehalts um 1 Atomproz. driickt das 
Potential der Legierung um 200 Millivolts herunter. Legierungen 
mit einem noch gréfserem Selengehalt besitzen ein noch kleineres 
Potential, das um ca. 240 Millivolts niedriger ist als das Potential 
des reinen Silbers. Es tritt somit auf der Potentialkurve eine 
scharfe Diskontinuitit auf, die der Ordinate von 383—34 Atomproz. 
Se entspricht (Fig. 3). Dieser Umstand weist auf die Bildung 
einer bestimmten Verbindung von der Formel Ag,Se (analog dem 
Schwefelsilber Ag,S) hin. 

Die Existenz einer solchen Verbindung zwischen Silber und 
Selen ist aufser Zweifel und wird durch die Gesamtheit der An- 
gaben bestiatigt, die in der Literatur iiber diese Frage vorliegen: 





1. Ag,S wird, ahnlich dem Silbersulfid, auf dem itiblichen che- 
mischen Wege durch Fillen einer Silbernitratlésung mit Selen- 
wasserstofi erhalten. 

2. Bei ihrer Bildung entwickelt sich eine bedeutende Wirme- 
menge, — 4720 cal nach Favre! 

3. Sie kommt in der Natur — im Harz — als Mineral Nau- 
mannit vor, zuweilen mit Beimengungen von Selenblei (Ag,, Pb)Se, 
zuweilen mit Beimengungen von Selenkupfer als Mineral Eukairit 
(Ag, Cu),Se, ferner auch mit Beimengungen von Schwefelsilber — 
als Mineral Agwilarit Ag,(S, Se). , 


Ks ist somit klar, dafs in bezug auf die Silber-Selenlegierungen 
unsere theoretischen Betrachtungen sich vollauf bestitigt haben. 


b) Silber-Tellurlegierungen. 


Die Silber-Tellurlegierungen weisen eine vollkommene Analogie 
mit den Silber-Selenlegierungen auf. Ein Zusatz von Tellur erhéht 
bedeutend die Harte des Silbers und macht es spréde. Legierungen, 
deren Gehalt an Tellur mehr als 30 Atomproz. betrigt, sind sehr 
spréde; eine Legierung mit 33 Atomproz. Tellur schmilzt sehr 
schwer, anscheinend schwerer sogar als reines Silber; der Schmelz- 
punkt dieser Substanz stellt wahrscheinlich das Maximum auf der 
Schmelzkurve des Systems Ag + Te dar. 

Aus der angefiihrten Tabelle 2 und Fig. 4 ist zu ersehen, dafs 
Silber-Tellurlegierungen mit einem Tellurgehalt von 0—32.92 Atom- 


‘ Favre, Compt. rend. 105, 87. 277; J. B. 1886, 227. 





Tabelle 2. 
Ag |'/, norm. AgNO, | AgTe,. 





Dauer der Tellurgehalt hein its 
Nr. Untersuchung der Legierung Potentialdifierens 
in Stunden in Atom-°/, in Millivolt 
| 16 11.98 —6 
2 22 Min. 30.97 —8 
8 16 32.92 3 
; 16 | $5.45 190 
y 2 41.57 205 
65 12 Min 48.02 205 
ri 23 80.0 184 
8 L2 100 182 


proz. ein Potential besitzen, das dem des reinen Silber sehr nahe 
kommt. Von 35.45 Atomproz. Te ab besitzen simtliche Legierungen 
ein Potential, das dem des reinen Te sehr nahe kommt, d. h. es 
lafst sich auf der Lésungstensionskurve eine scharfe Diskontinuitit 
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wahrnehmen, und ein plétzlicher Potentialabfall von ca. 200 Milli- 
volts beobachten. Wir miissen folglich auf das Vorliegen einer 
Verbindung Ag, Te schliefsen. 

Die Richtigkeit dieser Schlufsfolgerung wird dadurch bestitigt, 
dafs Tellursilber auch in der Natur als Mineral vorkommt, und 
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zwar in zwei Modifikationen: in Form des rhombischen Systems 
und in Form von Kuben — wie das Mineral Hessit oder Tellur- 
silberglanz, das in Altai und Kalifornien entdeckt wurde. Das 
Tellursilber kommt auch mit Beimengungen von Tellurgold als 
Mineral Petzit vor. 

C. Vincent’ fand Ag,Te als Beimengung in Silberstiicken 
amerikanischer Herkunft, wodurch ihre Sprédigkeit bedingt wurde. 
Mit Ag, Te bestimmte bekanntlich B. Brauner? seiner Zeit sogar 
das streitige Atomgewicht des Tellurs — allerdings nicht mit vollem 
Erfolg, da diese Verbindung beim starken Gliihen ein wenig dis- 
sozilert. 

Jedenfalls steht die Existenz der Verbindung Ag,'Te, als Ana- 
logon von Ag,S und Ag,Se, darnach aufser Zweifel und auch hier 
haben unsere theoretischen Vorstellungen eine vorziigliche Bestii- 
tigung gefunden. 


c) Kupfer-Tellurlegierungen. 

Die Kupfer-Tellurlegierungen sind in ihren Eigenschaften nach 
den Mengenverhiltnissen der sie bildenden Metalle ungemein ver- 
schieden. Die an Kupfer reichen (90 Atomproz. Cu) Legierungen, 
sind von dunkelbrauner Farbe, krystallinisch und spréde. Bei einem 
Gehalt von ca. 30—33 Atomproz. Tellur wird die Farbe dunkel- 
grau, die Sprédigkeit nimmt noch mehr zu und die krystallinische 
Struktur prigt sich scharf aus. < 

Kine Legierung von 33 Atomproz. Te ist sehr schwer schmelz- 
bar. Sie entspricht wahrscheinlich dem Maximum der Schmelzkurve 
der Kupfer-Tellurlegierungen. Legierungen mit gréfserem Tellurgehalt 
sind dagegen sehr leicht schmelzbar. 

Uber 33 Atomproz. Tellurgehalt iindert sich auch scharf die 
Farbe, die zunichst dunkel-, und bei weiterer Zunahme an ‘Tellur 
hellviolett wird. Dieser allmahliche Farbeniibergang lafst sich im 
Intervalle von 33—50 Atomproz. ‘le beobachten. Legierungen vou 
40—45 Atomproz. Te sind ihrem fufseren Aussehen nach wunder- 
schén: hellviolett von innen, erscheinen sie dank eines kleinen An- 
fluges dunkelblau von aufsen. Die Legierungen bekommen hier eine 
deutlich krystallinische Struktur und werden spréde. 

Gegen 50 Atomproz. Tellur andert sich die Farbe von neuem: 


' Camitte Vincent, Bull. Soc. Chim. |3) 27 (1902), 23—24; C. B. 1902 
1, 521. 
? Brauner, J. B. 89, 101. 
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sie wird goldgelb, ahnlich der Farbe des Schwefelkieses; von aufsen 
aber sind sie wie vorher mit einem violetten Anfluge bedeckt. Zu- 
gleich steigt auch die Fiahigkeit zur Krystallbildung. Bei einer 
Legierung mit 52 Atomproz. Te beobachtete ich so schén ausgebildete 
Krystalle, dafs man an ihnen leicht krystallographische Messungen 
vornehmen kénnte. Kine weitere Zunahme des Tellurgehaltes in 
den Legierungen bewirkt wieder einen Farbenwechsel — in grau — 
die T'ellurfarbe. 

I;benso verschieden ist auch das Potential der Legierungen, 
das wie auch alle ihre EKigenschaften aus der chemischen Natur der- 
selben folgt. 

Tabelle 3. 


Cu | '/, norm. CuSQ, | CuTe,. 





Gesamtgewicht d. Gewicht des  Gehalt der 


: Dauer der Potential- 
Vy, Zum Schmelzen an- erhaltenen om Legierung differenz 
gewandten Metalle Stibchens suchang an Cu 

in g in g in Atom-°/, in Millivolt 
! 7.70 7.70 25 Min. 10 —9 
2 8.28 8.24 14 ,, 80 —5 
8.40 8.37 ae 32 —1 
4 7.86 7.81 — “ 37 82 
5 5.88 5.36 19 Std. 41 96 
6 6.19 6.17 is ,, 44 110 
7 6.25 6.21 16 Min. 47 112 
8 5.33 5.30 18 Std. 52 123 
4 5.93 5.89 12 Min. 55 124 
10 5.42 5.41 18 Std. 70 123 
11 4.72 4.71 “ee 85 124 
12 — — 22 Min. 100 147 


Legierungen mit einem Tellurgehalt von 0—382 Atomproz. be- 
sitzen gegen Kupfer ein negatives Potential. Bei zunehmenden 
Tellurgehalt, fallt ferner das Potential der Legierung sehr scharf 
und wird positiv gegen reines Kupfer, wobei sein Wert um 80 bis 
110 Millivolt unterhalb desjenigen des reinen Kupfers kommt. Es 
ist somit klar, dafs bei der Ordinate entsprechend 33 Atomproz. 
eine scharfe Kontinuititsunterbrechung stattfindet, die der Bildung 
einer dem Ag,Te analogen Verbindung Cu,Te entspricht. Bei Ent- 
stehung dieser Verbindung entwickelt sich nach Favre! eine be- 


' Favre, |. ce. 
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deutende Warmemenge — 7.15 cal. Dieselbe Verbindung wurde 
von Brauner! bei Bestimmung des Atomgewichts von Tellur er- 
halten, indem er Tellurdimpfe iiber gliihendes Kupfer leitete. 
Beginnend von 33 Atomproz. Tellur bemerken wir auf der Kurve 
ein allmaihliches und kontinuierliches Sinken des Potentials bis dicht 
an 50 Atomproz.T’e. Von diesem Punkte bis an das reine Tellur 
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besitzen simtliche Legierungen ein und dasselbe Potential, das 
gegen reines Kupfer in ?/,-Normallésung Kupfervitriol dem Wert von 
123 Millivolt sehr nahe kommt. Wir miissen zur Erklirung der 
Kurve annehmen, dafs aufser der dem Kupferoxydul entsprechenden 
Verbindung Cu,Te die beiden Metalle noch eine Verbindung CuTe 
bilden, die der Oxydform entspricht und ein Potential von 128 Milli- 


’ Bravner, l. ec. 





volt gegen Kupfer besitzt. Die beiden Verbindungen bilden mit- 
einander feste Lésungen; darauf weist das allmahliche Sinken der 
Potentialkurve im Intervall 33—50 Atomproz. Te hin. Mit reinem 
Kupfer dagegen bildet die Verbindung Cu,Te keine feste Liésungen 
von nennenswerter Konzentration; ebenso gibt es keine feste Lé- 
sungen von reinem Tellur und der Verbindung CuTe, was aus dem 
Verlauf der Kurve in den Intervallen O—32 und 50—100 Atomproz. 
Tellur zu ersehen ist. 

Wir begegnen hier zum erstenmal einer experimentellen Wider- 
legung der nach der Arbeit von Herscakowrtscn allgemein ge- 
wordenen Meinung, dafs die Potentialkurve nur eine der aus zwei 
Metallen gebildeten Verbindungen angibt. In dem Folgenden wird 
diese irrtiimliche Ansicht mehrmals widerlegt und mit einer An- 
schaulichkeit und einer Sicherheit, die alle Zweifel ausschliefst. 


2. Galenitgruppe (PbS). 


Ag,Se, Ag,Te und Cu,Te erwiesen sich als Analoga des 
Silbersulfids und kénnen in emer Gruppe — Argentitgruppe — 
vereinigt werden. Die Verbindung CuTe war schon nach einem 
anderen Typus gebildet und erschien als Analogon von PbS. Sie 
kann zusammen mit PbTe und SnTe in die Galenitgruppe vereinigt 
werden. 

a) Blei-Tellurlegierungen. 

Geschmolzenes Blei vereinigt sich begierig mit Tellur unter 
bedeutender Wirmeentwickelung und Lichtausstrahlung. Mit der 
Anniiherung an 50 Atomproz. Te werden die Legierungen spréde. 
Sie sind von grauer Farbe, krystallinischer Struktur und von 
feinkérnigem Bruch. 

Aus Tabelle 4 und Fig. 6 ist ersichtlich, dafs Legierungen mit 
einem verhiltnismilsig kleinen Tellurgehalt ein Potential gleich dem 
des reinen Bleis besitzen und folglich chemisch unverindertes Blei 
enthalten. Kine Legierung mit 33 Atomproz. Te hat ein Potential, 
das schon sehr verschieden ist von dem Potential des reinen Bleis. 
Das allmiihliche Sinken des Potentials erfolgt weiter bis zu 50 Atom- 
proz. Te. Von da ab haben simtliche Legierungen in einer Normal- 
lésung von Pb(NO,), eine konstante Lésungstension. Ihr Potential 
unterscheidet sich von dem des reinen Bleis um ca. 485 Millivolts. 
Reines Tellur aber weist gegen Blei in einer '/, Normallésung von 


Pb(NO,), eine Potentialdifferenz von 585 Millivolts auf. Wir miissen 
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Tabelle 4. 
Pb |"), norm. Pb(NO,) | PbTe,. 





Dauer der Gehalt der 


Potentialdifferenz 
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Nr. Untersuchung Legierung an Te 
in Stunden in Atom-°/, in Millivolt 

I 18 15 0 
2 22 17 — | 
8 22 33 50 
4 43 46 176 
i) 18 48 310 
6 22 50 482 
7 22 53 492 
8 22 66 485 
9 4 80 485 
10 11), 100 585 


aus diesen Ergebnissen folgende Schliisse ziehen: 1. Blei und Tellur 
bilden eine bestimmte Verbindung von der Formel PbTe; sie besitzt 
ein eigenes Potential, das von dem des reinen Bleis, wie auch des 


reinen Tellurs verschieden ist. 








(Der Potentialunterschied ist gegen 
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Te in '/, Pb(NO,), = 100 Millivolt.) Diese Verbindung ist offenbar 
analog dem Bleisulfid PbS. 2. Von Seiten der Verbindung PbTe 
lassen sich mit reinem Blei feste Lésungen von beschrankter Kon- 
zentration bilden. 3. Mit reinem Tellur lassen sich von Seiten 
PbTe keine feste Lésungen bilden. Ob solche von Seiten des 
Tellurs vorliegen — ist vorliufig noch schwer zu sagen: zur end- 
giiltigen Entscheidung dieser Frage ist es notwendig, noch einige 
Legierungen im Bereich von 80—100 Atomproz. Te herzustellen und 
zu untersuchen. 

Wir wollen nun untersuchen, inwieweit diese Folgerungen im 
Kinklang mit dem stehen, was iiber die Blei-Tellurlegierungen bereits 
bekannt ist. 

Die Existenz der bestimmten Verbindung PbTe wird dadurch 
bestiitigt, dafs diese Substanz in der Natur, namentlich in Altai und 
Kalifornien, als das Mineral Altait vorkommt. Bei der Entstehung 
dieser Verbindung entwickelt sich nach Favre! 5.71 cal. 

Die Schmelzmethode, welche beim Studium der Legierungen 
sich als die zuverliissigste von allen physikalischen Methoden erweist, 
bestitigt vollauf die von mir auf Grund der Potentialmessungen 
gemachten Folgerungen. Die Schmelzkurve fiir das System Pb + Te 
wurde von Fay und Grinuson? untersucht. Sie weist ein scharf 
ausgesprochenes Maximum auf (917°), das der Ordinate PbTe ent- 
spricht, und ferner auf der Seite des Tellurs ein Eutektikum, das 
bis zu der Ordinate PbTe bemerkbar ist; auf der Seite des Bleis 
fanden die genannten Forscher kein Eutektikum und konnten den 
Schmelzpunkt lediglich bis 18 Gewichtsproz. (26 Atomprozenten) 
Tellur verfolgen — offenbar infolge der Bildung fester Lésungen, 
was auch aus der Potentialkurve hervorgeht. Wir sehen somit eine 
vollkommene Ubereinstimmung der Resultate, die nach der Potential- 
methode und nach der Schmelzmethode erhalten wurden, und 
zugleich eine Bestitigung des von uns theoretisch konstruierten 
Typus der Potentialkurve. 

Um die Beschreibung der Tellur-Bleilegierungen abzuschlielsen 
ist noch zu bemerken, dafs die festen Lésungen der Verbindung 
PbTe mit Blei gleich nach Herstellung des Elementes ein Potential 
aufweisen, das annihernd gleich dem des reinen Bleis ist, so dals, wenn 
ich die Messungen nur im Verlauf der ersten Stunde nach Herstellung 


' Favre, J. B. 1887, 242. 
* Fay und Gittson, Am. Chem. Journ. 27 (1902), 81. 
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des Elementes vorgenommen hitte, ich die Existenz der festen 
Lésungen gar nicht entdeckt haben wiirde. Die Potentialdifferenz 
des Elementes wichst hier allmihlich und erreicht erst nach 
24 Stunden (annahernd) einen konstanten Wert. Diese EKigentiimlich- 
keit der Bleilegierungen ist von mir auch bei den Kombinationen 
des Bleis mit anderen Elementen beobachtet worden. 


b) Zinn-Tellurlegierungen. 

Geschmolzenes Zinn verbindet sich begierig mit Tellur unter 
einer betriachtlichen Wiarmeentwickelung und Lichtausstrahlung. Die 
Zinn-Tellurlegierungen sind von grauer Farbe, von krystallinischer 
Struktur mit kérnigem Bruch und sehr spréde, wie allgemein die 
Tellurlegierungen. 

Die Potentialwerte ist aus Tabelle 5 und Diagramm 7 ersichtlich. 


Tabelle 5. 


Sn | ?/, norm. H,SO, | SnTe,. 





Gesamtgewicht der Gewicht des Dauer der Gehalt der 


. Potential- 
,, zum Schmelzen an-  erhaltenen Unter- Legierung aa 
Nr. td ot ditferenz 
gewandten Metalle | Stibchens suchung an ‘le 
in g in g in Std. in Atom-°), in Millivoit 
1 8.01 8.00 ae 15 
2 12.20 12.20 16 35 —7 
3 10.26 10.22 16 48 17 
4 10.29 10.29 4 52 640 
D =~ _ 4 62 640 
6 |, 5.05 5.02 ls 85 700 
- ae os (nach 22 Std.) 85 (480) 
4'/, 100 710 


Die nahere Betrachtung des Potentials der Zinn-Tellurlegierungen 
zeigt, dafs bis 48 Atomproz. Tellur das Potential der Legierungen 
annahernd dem des reinen Zinns gleich ist. Kine Legierung aber 
mit 52 Atomproz. Teilur besitzt ein um 640 Millivolts kleineres 
Potential (in ?/, H,SO,) als Zinn. Ebenso ungefihr ist das Poten- 
tial der tellurreicheren Legierungen. Der Potentialwert des reinen 
Tellurs unterscheidet sich von dem des reinen Pb um 710 Millivolt. 
Diese Ergebnisse veranlassen uns anzunehmen, dafs Zinn ebenso 
wie Blei mit Tellur eine bestimmte chemische Verbindung SnTe 
gibt, die nach dem Typus PbS gebildet ist, und ein Potential besitzt, 
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das von dem des reinen Tellurs verschieden ist. Uber das etwaige 
Vorliegen fester Lésungen gibt die Kurve keinen Aufschlufs. 

Ich will noch erwibnen, dafs eine Legierung mit 80 Atom- 
proz. ‘le kurz nach Herstellung des Elementes gegen reines Zinn eine 
Potentialdifferenz von 700 Millivolt zeigt. Dieser Wert nahm all- 
mihlich ab und ergab nach 9 Stunden die konstante Zahl von 
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480 Millivolt. Wie wir spiiter sehen werden, ist die letztere eine 
konstante Grélse, die mit der Zeit der elektromotorischen Kraft der 
Klemente zustrebt, welche aus Zinn, */, Normalschwefelséure und 
einer anderen Elektrode, deren Lésungstension diejenige des Kupfers 
nicht tibersteigt, gebildet sind. 

Die Zinn-Tellurlegierungen wurden 1883 von DirrEe?! untersucht. 
Dieser erhielt die Verbindung SnTe als eine schwarze pulverférmige 


' Drrre, Compt. rend. 96, 1790; J. B. 1888, 403. 
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Masse, die sich bei Weifsglut unzersetzt destillieren liefs, im Gegen- 
satz zu dem Selenzinn SnSe und besonders zum Schwefelzinn Sn8, 
welche beim starken Gliihen merklich dissoziieren. Die Angaben 
von Dirre beziiglich der Existenz einer Verbindung zwischen Sn 
und Te bestitigen folglich vollkommen meine Ausfiibrungen. 


Wir haben nun die fiinf Kombinationen: Ag + Se, Ag + Te, 
Cu+ Te, Pb+ Te und Sn + Te untersucht und die Existenz der 
Verbindungen Ag,Se, Ag,'T'e, Cu,Te, CuTe, PbTe und SnTe bewiesen. 
Sie sind simtlich nach dem Schwefelwasserstofftypus gebaut und 
stellen an sich nichts anderes als Selen- oder Tellurwasserstoff dar, 
in dem der Wasserstoff durch das entsprechende Metall ersetzt ist. 
Analoge Schwefelverbindungen gibt es viele und sie sind auch so 
allgemein bekannt, dafs ich dieselben hier nicht noch anzufiihren 
brauchte. Es ist immerhin charakteristisch — und das muls zur 
Analogie mit den Legierungen, die wir in den weiteren Auseinander- 
setzungen zu untersuchen haben werden, betont werden — dafs in 


den intermetallischen Verbindungen, welche die Metalle der sechsten 


Gruppe des periodischen Systems enthalten, die mit dem letzteren 
verbundenen Metalle stets den Wasserstoff der entsprechenden 
Wasserstoffverbindung des Metalls der sechsten Gruppe ersetzen. 


Die Bronzegruppe. 


1. Zinn-Kupferlegierungen. 


Diesen Legierungen ist von verschiedenen Forschern nicht 
weniger Interesse zugewandt worden, als den Kisenkohlenstofflegie- 
rungen; das ist auch begreiflich in Anbetracht der hervorragenden 
technischen Bedeutung der verschiedenen Bronzearten. 

Das Potential der Zinn-Kupferlegierungen ist bereits von zwei 
Forschern (LauRIE und HeErscHKkowrTscH) untersucht worden. Ich 
habe mich jedoch entschlossen, auch die Messungen von diesem 
System aihnlich dem Kupfer-Zinkpaare zu wiederholen — und nicht 
vergebens: eine nihere Untersuchung zeigte EKinzelheiten, die in den 
friiherer Arbeiten unbemerkt geblieben sind. 


Der Verlauf der Potentialkurve (Fig. 8) zeigt, dafs von 0—65 Atom- 
proz. Cu das Potential der Legierungen in '/, norm. H,SO, sehr nahe 
dem Potential des reinen Zinns ist. Zwischen 65 und 68 Atom- 

Z. anorg .Chem. Bd. 56 2 





cx | een 


proz. Cu ftindet ein plétzlicher Potentialabfall statt. Es erscheint 
offenbar bei den Legierungen mit einem Kupfergehalt von 0 bis 
65 Atomproz. das Zinn als eine der Phasen in der festen Legierung, 
bei 66.6 Atomproz. bildet sich die Verbindung Cu,Sn; die aus reinem 
Zinn bestehende Phase verschwindet, und das Potential der Legie- 
rung im Intervalle 66.6—74 Atomproz. Cu ist demjenigen der Ver- 
bindung Cu,Sn gleich, das um ca. 40 Millivolt kleiner ist als das 
Potential des reinen Zinns. 

Zwischen 74 und 77 Atomproz. Cu lafst sich auf der Potential- 
kurve ein zweiter, viel schirferer Potentialabfall beobachten, der 
der Verbindung Cu,Sn entspricht. Dieser Sprung wurde bereits von 
Laurigz, wie auch von HerscukowrrscH beobachtet. Simtliche 
Legierungen im Intervalle 75—100 Atomproz. Cu besitzen gegeniiber 
Zinn ein Potential, das annihernd demjenigen des reinen Kupfers 


Tabelle o. 
Sn | '/, norm. H,SO, | SnCu,. 





Gehalt der 


Gesamtgewicht der | Gewicht des | ae | Potential- 
Np zum Schmelzen an-  erhaltenen nreR-= Legierung | porn 
gewandten Metalle | Stibchens | an Cu 
, | ; | suchung Pa = 
in g | in g in Atom-°/, | in Millivolt 
l 22.34 22.34 87 Min. 10 —4 
2 26.98 26.97 ae a 
3 80.714 30.71 15 Std. 30 —2 
4 82.28 32.27 15 ,, 40 ail 
36.52 | 36.50 15 ,, 50 | +4 
6 85.85 | 35.84 i? oe. on 53 | +1 
t 34.969 | g4967 | 28 ,. 57 af 
4 $4.80 | 84.77 Ee 60 +4 
9 38.64 83.61 16 ,, 63 —1 
10 33.196 33.196 Mr és 65 —§ 
1} $2.58 32.518 wre 68 +46 
12 82.02 $2.02 iS » 70 40 
13 $2.42 $2.42 * oe 73 39 
14 31.202 31.187 "on 74 42 
15 80.54 80.52 Wii, 17 480 
16 80.315 30.297 22 Min. 78 475 
17 83.61 33.57 11 Std. 80 485 
18 85.95 35.68 a 85 492 
19 $4.57 34.52 -_ 90 475 
20 26.54 26.50 Cl. » 95 490 
21 — — 48 Min. 
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gleich ist, d. h. um ca. 480 Millivolt niedriger als das Potential des 
reinen Zinns liegt. 

Wir kommen demnach zum Schlusse, dafs die Potentialkurve 
der Kupfer-Zinnlegierungen auf die Existenz zweier Verbindungen 
Cu,Sn und Cu,Sn hinweist. Ob eine Verbindung Cu,Sn existiert, 
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wie Hrycock und Nevinie auf Grund der Schmelzkurve, ebenso 
manche andere Forscher vermuten, liafst sich aus der Potentialkurve 
nicht ersehen. 

Die niahere Betrachtung des Schmelzdiagramms von Hryoock 
und Nrvinue! zeigt, dafs bei gewéhnlicher Temperatur sich bei den 
Kupfer-Zinnlegierungen folgende Phasen: a, 5, 7, H und reines Sn 
beobachten lassen. Die 7-Phase stellt die Krystalle der Verbindung 
Cu,Sn dar. Die felgende kupferirmere Phase H hat, nach allen 
Angaben von Hrycock und und Nevinie, die Zusammensetzung 
CuSn. Die thermische Untersuchung hat also die Phase Cu,Sn nicht 
erkennen lassen. Andererseits aber gab die Potentialmethode keinen 
Hinweis auf die Verbindung CuSn. 
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' Heycock und Nevitte, Phil. Trans. 189 A (1897), 42; 202 A (1903), 1. 
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2. Zinn-Silberlegierungen. 


Ganz ebenso, wie bei den Zink-Silberlegierungen sich die Typen 
der Messingarten und alle deren Kigenschaften wiederholen, finden 
sich bei den Zinn-Silberlegierungen die Typen und die Eigenschaften 
der bronzearten wieder. Die Zinn-Silberlegierungen besitzen abnlich 
den letzteren eine sehr grofse Hirte, eine viel gréfsere, als ihre 
Komponenten. Viele Legierungen sind spréde, besonders in der 
Nihe von 75 Atomproz, Silber. 

Das Potential der Zinn-Silberlegierungen ist bereits von HErRscu- 
KOWITSCH untersucht worden; derselbe beobachtete auf der Potential- 
kurve einen scharfen Sprung bei 80 Atomproz. Ag, was eine Ver- 
bindung Ag,Sn angibt. HErrscukowrtscw hat sich aber geirrt, wie 
es aus der nachstehenden Tabelle 7 und Diagramm 9 deutlich folgt. 


Das Potential der Zinn-Silberlegierungen ist im ganzen Inter- 
vall von 0—73 Atomproz. Ag dem Potential des reinen Zinns fast 
gleich. Zwischen 73 und 77 Atomproz. Ag lafst sich ein sehr 
scharfer Potentialabfall der Legierungen beobachten. Es bildet sich 


Tabelle 7. 
Sn | '/, norm. H,SO, | SnAg,. 





Gesamtgewicht der Gewicht des | Gehalt der | 


Dauer der _ Potential- 
Ny, Zum Schmelzen an-| erhaltenen iin, | Legierung | gigorenz 
gewandten Metalle | Staibchens | suchung an Ag | 
in g in g | in Atom-*/, | in Millivolt 
| i 

l 24.86 34.86 25 Min. 20 +3 
2 17.145 17.140 je 40 ~2 
3 11.240 11.235 86, 60 = 
4 24.524 24.507 21 Std. 70 +1 
5 23.533 23.525 Sit 73 +3 
6 22.313 22.310 22 oss 17 485 
7 22.074 22.067 ot 78 508 
. 20.05 20.05 Pe 79 472 
9 19.777 19.76 60 , 82.5 490 
10 17.814 17.78 6 ,, 83 490 
11 18.671 18.654 Ks 85 570 
12 16.357 16.355 0 a 90 565 
13 16.288 16.287 9D omithibiss' Wes ie cee 
4 16.60 16.59 a « | 95 | 595 
- : > 9 7k + oe | 662 
(23 Std.) | 100 | (480) 
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offenbar eine bestimmte Verbindung Ag,Sn, die der Verbindung Cu,Sn 
vollig analog ist, und wie die letztere ein Potential besitzt, das um 
ca. 490 Millivolt kleiner ist, als das des reinen Zinns (in */, norm. 
H,SO,). Diesen Potentialwert behalten simtliche Legierungen im 
Intervall 75—83 Atomproz. Ag. 
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Fig. 9. 
q Bei 85 Atomproz. Ag beobachten wir einen zweiten Potential- 
3 abfall, der wahrscheinlich der Existenz nach einer silberreicheren 
Verbindung (Ag,Sn oder Ag,Sn?) entspricht. Das Potential dieser 
letzten Phase ist um ca. 570 Millivolt niedriger als das Potential 
des reinen Zinns. 

Reines Silber gibt mit Zinn in '/, norm. H,SO, sofort nach der 
Herstellung des Elementes eine Potentialdifferenz von ca. 600 Milli- 
volt. Nach 20 Minuten erreicht die Potentialdifferenz bei allmah- 
licher Zunahme den Wert von 660 Millivolt, beginnt daraufhin 
abzunehmen und nach 24 Stunden ist sie 480 Millivolt, d. h. sie hat 
denselben Wert wie im System Sn | ?/, norm. H,SO, | Cu. Es ist tiber- 
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haupt anzunehmen, dafs die Potentialdifferenz jedes System 
Sn | */, n.H,SO, | M, wo M ein Metall ist, das in Schwefelsiure unléslich 
ist und in der Vouraschen Reihe hinter dem Kupfer steht, 480 Milli- 
volt (nach Ablauf einer langeren oder kiirzeren Zeit) betrigt, da nach 
24 Stunden sehr viele derartige von mir untersuchten Systemen, wie 
Sn + Cu, Sn + Ag, Sn + Au, Sn + Te denselben Wert ergaben. 

Jedentalls geht aus der obigen Darlegung klar hervor, dafs der 
scharfe Sprung auf der Potentialkurve nicht der Verbindung Ag,Sn, 
wie HERSCHKOWITSCH angenommen hat, sondern der Verbindung 
Ag,Sn entspricht. 


3. Zinn-Goldlegierungen.' 


Nach der merkwiirdigen Analogie, die sich bei Kupfer, Silber 
nnd Gold herausgestellt hat, in ihrer Fahigkeit, ihnliche Typen von 
Verbindungen mit Zink, und bei den ersten zwei auch mit Zinn zu 
bilden, diirfte man erwarten, dafs die Legierungen des Zinns mit 
Gold den Eigenschaften nach den Legierungen mit Kupfer und 
Silber entsprechen werden. Und in der Tat haben die Zinn-Gold- 
legierungen ihrer fiufseren Form nach viel Ahnlichkeit mit den 
Kupfer- und Silberbronzen: eine verhiltnismifsig kleine Menge Zinn 
verdeckt die Farbe des Goldes noch schneller, als in den Bronzen; 
Legierungen mit 20 Gewichtsproz. Sn sind schon weils. Die Hirte 
der Gold-Zinnlegierungen ist sehr grofs und wie bei den Bronzen 
sehr verschieden von der Hirte der Komponenten. Die krystalli- 
nische Struktur ist auch sehr scharf ausgesprochen, besonders im 
Gebiete der Legierungen mit 33 Atomproz. Gold. Nichtdestoweniger 
unterscheiden sich die Verbindungstypen der Gold-Zinnlegierungen 
ginzlich von denen der Bronzen. Wihrend bei den letzteren kupfer- 
und silberreiche Verbindungen vorherrschen, sind den ersteren zinn- 
reiche Verbindungen eigen. 

Kine Zugabe von Gold zu Zinn bewirkt ein allmahliches Sinken 
des Potentials der Legierungen gegeniiber dem des reinen Zinns. 
Kin solches allmihliches Sinken wurde von mir bis 31 Atomproz. 
Au verfolgt. Wo aber dasselbe anfingt —, ob in der Nihe des 
reinen Zinns oder bei 20 Atomproz. Au — kann ich mit Bestimmt- 
heit nicht angeben in Anbetracht der geringen Zahl der Versuche 
in diesem Bereiche. Jedenfalls erreicht die Potentialdifferenz zwischen 


' Die Untersuchungen der terniren Legierungen von Kupfer und Silber 
mit Zinn ist weggelassen. 
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Tabelle 8. 
Sn | '/, norm, H,SO, | SnAu,. 





| Gesamtgewicht der Gewicht des Gehalt der 


, Dauer der Potential- 
-. | zum Sehmelzen an-_ erbaltenen Legierung | 4. 
Nr. | Unter- | differenz 
gewandten Metalle | Stibchens an Au 
| | suchung ; ae 
in g in g in Atom-°, | in Millivolt 

l 40.82 40.82 8 Std. 12 5 
2 29.79 29.29 ages 17 12 
3 23.79 23.76 hee 22 22 
4 20.16 20.07 es 27 36 
5 18.01 18.01 i wi 31 48 
bj 16.414 16.397 Die 85 117 
7 15.723 15.721 1"/s » 37 121 
8 14.807 14.800 61 Min. 40 116 
9 12.927 12.886 4"), Std. 48 121 
10 12.207 12.192 60 Min. 52 640 
11 11.007 11.000 OO « 6G 620 
12 9.075 9.065 3 Std. 80 655 
13 Big ae 22 ~=«C,, 100 580 
(40 Min.) 100 (840) 


reinem Zinn und der Legierung einen betriichtlichen Wert (iiber 
20 Millivolt). 

Zwischen 31 und 35 Atomproz. Au lifst sich auf der Potential- 
kurve ein Sprung beobachten. Dieser ist durch das Auftreten einer 
Verbindung Sn,Au als unedelste Phase bedingt. Ihr Poter.tial 
gegeniiber reinem Zinn besitzt einen vollkommen konstanten Wert von 
etwa 120 Millivolt. Diesen Wert bebalten die Legierungen im ganzen 
Intervall von 833—50 Atomproz. Au. 

Zwischen 48 und 52 Atomproz. Au lifst sich auf der Potential- 
kurve ein neuer und dabei sehr scharfer Sprung beobachten: 
das Potential der Legierung mit 52 Atomproz. Au ist um 640 Milli- 
volt niedriger als das Potential des reinen Zinns, Dieses deutet 
auf die Bildung einer neuen Verbindung zwischen Gold und Zinn, 
deren Formel AuSn ist, deren Existenz auch durch die Unter- 
suchungen von Laurie bewiesen wurde. Im Bereiche von 50 bis 
100 Atomproz. Au besitzen die Legierungen ein Potential, das um 
mehr als 600 Millivolts kieiner ist als das des reinen Zinns. 

Ich mufs jedoch bemerken, dafs der Potentialwert der Legie- 
rungen dieses Bereiches, wie aucn der des reinen Goldes sehr erheb- 


lich mit der Zeit schwankt. So gab reines Gold in */, norm. H,SO, 
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gegeniiber reinem Zinn sofort nach der Herstellung des Elementes 

eine Potentialdifferenz von 750 Millivolts. Nach 40 Minuten erreichte 

die letztere bei fortwihrender Zunabme den Wert von 840 Millivolt, 

fing daraufhin abzunehmen, und nach 24 Stunden zeigte das Element 

einen konstanten Wert von etwa 580 Millivolts. Ebenso, wenn 
| | 
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auch etwas schwiicher, iinderte sich der Potentialwert der Legie- 
rungen, der durchschnittlich um den Wert von 600 Millivolt gegen 
Zinn schwankte. Es ist méglich, dafs wir bei der Untersuchung 
in einer SnCl,-Lésung konstantere Werte fiir die Potentiale dieser 
Legierungen erhalten hitten. 


|. Zinn-Wismutlegierungen. 


Siimtliche von uns bis jetzt behandelten Kombinationen stellen 
typische Fille der Bildung von bestimmten Verbindungen dar. Wir 
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gehen jetzt zu einem anderen T'ypus von Potentialkurven iiber, zu 
dem niimlich, wo das System ein mechanisches Gemisch beider Kom- 





” ponenten darstellt. Gerade einen solchen Fall haben wir in der 
- Kombination von Zinn mit Wismut. 
4g Tabelle 9. 
1 Sn | ', norm. H,SO, | SnBi,. 
Gesamtgewicht der Gewicht des Dauer der  Gehalt der Potentia)- 
Ny, 2am Schmelzen an-| erhaltenen Unter- Legierung ae 
~ | gewandten Metalle | Stabchens suchung an Bi | 
in g in g in Std. in Atom °/, in Millivolt 
1 38.38 38.32 18 10 —11 
2 28.27 28.24 1s 25 —] 
3 30.96 30.83 18 40 0 
4 34.54 34.33 Ls 60 —§ 
5 28.59 28.50 18 80 0 
é 6 29.93 29.80 18 90 4 
7 30.60 30.50 15 99 16 
8 tai as 18 100 440 


Aus Tabelle 9 und Diagramm 11 ist leicht zu ersehen, dafs 
simtliche Zinn-Wismutlegierungen fast bis dicht an reines Wismut 
ein Potential besitzen, dafs dem Potential des reinen Zinns sehr 
nahe kommt; daraus folgt, dafs Zinn mit Wismut weder bestimmte 
Verbindungen, noch feste Lésungen bildet. 
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Diese Schlufsfolgerung wird auch durch die Form der von Kapp! 
erhaltenen Schmelzkurve bestitigt; dieselbe besteht aus zwei Geraden, 
die sich im Eutektikum schneiden, welches Kapp in seinem ganzen 
Diagramm aufgefunden hat, was fiir das Fehlen fester Lésungen 
sehr charakteristisch ist. 

SHEPHERD,” der vor drei Jahren das Potential dieses Systems 
untersuchte, gibt Resultate an, die im ganzen mit den meinigen 
vollkommen tibereinstimmen. Zu demselben Schlufs ist auch Laurie 
seiner Zeit gekommen, soweit man nach den von ihm angefihrten 
drei Zahlen urteilen kann. | 


2. Zink-Cadmiumlegierungen. 


Die Zink-Cadmiumlegierungen geben fast dasselbe Bild, wie 
das vorhergehende System. Auch bei diesen bemerken wir das 
Fehlen von bestimmten Verbindungen, wie auch bei zwei ihrer 
chemischen Natur nach so nahestehenden Metalle, wie Zink und 
Cadmium es sind, zu erwarten ist. 


Tabelle 10. 
Zn | '/,-norm. ZnSO, | ZnCd,. 





Gesamtgewicht der Gewicht des Dauer der Gehalt der | 


‘ Potential- 
\,, Zum Schmelzen an-  erhaltenen Unter- | Legierung = gigerenz 
gewandten Metalle  Stiibchens suchung an Cd 
in g in g in Std. in Atom-°/, | in Millivolt 
| 29.92 29.84 2 20 —1 
33.68 33.54 2 40 —§ 
3 25.75 25.68 2 60 —7 
4 25.75 25.67 1'/, 80 | —9 
‘ $2.31 32.18 31), 90 | 2 
( 21.82 21.78 6 93 | 18 
7 24.21 24.15 31/5 95 | 244 
. _ — 3"), 100 | 271 


Aus der Tabelle 10 ist ersichtlich, dafs von 0—90 Atomproz. 
Cd das Potential der Legierungen sogar etwas héher als das des 
reinen Zinks ist. Dagegen besitzt eine Legierung mit 95 Atomproz. 
Cd ein Potential, das sehr nahe dem des reinen Cadmiums ist. Wir 
miissen demnach schliefsen, dafs von der Seite des Cadmiums die 


' Karr, Uber vollstiindige Gefrierpunktskurven binirer Metalllegierungen. 
* Sueruerp, Journ. Phys Chem. 7 (1903), 15. 











Bildung fester Lésung von verhiltnismifsig kleiner Konzentration 
— ca. 7 Atomproz. Zn — stattfindet. 

Die Schmelzkurve dieses Systems ist von Heycock und NevILLE’ 
erforscht worden. Sie zeigten, dafs das Schmelzdiagramm aus zwei 
Zweigen besteht, die im eutektischen Punkt zusammentrefien. Die 
Annahme der Existenz einer Verbindung CdZn scheint denselben 
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wenig wahrscheinlich zu sein, und sie verwerfen sie. Jetzt nach 
dem Studium der Potentialkurve ist hieran kaum noch zu zweifeln. 

Mary,? der die Anderungen des spezifischen Gewichtes dieses 
Systems untersuchte, verneint auch das Vorhandensein irgendwelcher 
Verbindungen in demselben. 


Die Messinggruppe. 


Die Legierungen des Messingtypus haben eine grofse Bedeutung 
in der Technik und in der Industrie. Es ist deshalb kein Wunder, 
dafs sie vielfachen und dabei vielseitigen Untersuchungen unter- 
zogen worden sind. Aber dieser Typus ist auch von hervorragendem 


‘ Heyvcock und Nevitie, Journ. Chem. Soc., Trans. 1897, 396. 
* Mary, Zeitschr. phys. Chem. 50 (1905), 214. 
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wissenschaftlichem Interesse, wie dies aus dem Folgenden hervor- 
gehen wird. Das ist der Grund, weshalb ich, trotzdem das Potential 
dieser Legierungen schon zum Teil in den Arbeiten von Laurie und 
HerscukowirscH studiert worden ist, es fiir niitzlich erachtete, noch 
einmal auf diese Frage zuriickzukommen. 


1. Zink-Kupferlegierungen. 


Ich werde nicht eingehen auf die Beschreibung der dufseren 
Kigentiimlichkeiten und der mechanischen Eigenschaften der Zink- 
Kupferlegierungen: ohne eine spezielle systematische Untersuchung 
wiirde es wohl schwierig sein, etwas neues zu dem hinzuzufigen, 
was schon in dieser Hinsicht bekannt ist; eine ausfithrliche und 
systematische Beschreibung dieser Kigenschaften findet der Leser 
in den Monographien von Cuarpy! und KurpJumow*. Ich gehe des- 
halb direkt zu der Beschreibung der Untersuchung des Potentials 
dieser Legierungen iiber. 

Wie aus Tabelle 11 und Fig.13 ersichtlich, zerfallt das Potential- 
diagramm der Zink-Kupferlegierungen in 5 Teile. 


1. Im Intervalle von O0—14 Atomproz. Cu haben simtliche 
Legierungen ein negatives Potential gegeniiber reinem Zink; sein 
Wert betrigt im Mittel —3 bis —4 Millivolt. 

2. Im Intervalle von 14—33 Atomproz. Cu ist das Potential 
der Legierungen positiv und um ca. 30 Millivolt kleiner als das 
Potential des Zinks. 

3. Im Bereiche 83—52 Atomproz. Cu erreicht der Potential- 
abfall 800 Millivolt. 

4. Legierungen von 52—67 Atomproz. Cu haben ein Potential, 
das im Mittel um 920 Millivolt kleiner ist als das des Zinks und 
endlich: 

5. Im Intervalle von 67— 100 Atomprozent Cu haben die 
Legierungen ein Potential, das sehr nahe dem Potential des reinen 
Kupfer ist — die Differenz gegeniiber Cu ist ungefahr 40 Millivolt. 


Auf Grund gewisser theoretischer Betrachtung miissen wir aus 
diesen Daten folgende Schliisse ziehen. 

Bei gewéhnlicher Temperatur, bei der die Messungen der 
Potentialwerte vorgenommen wurden, lassen sich in den Legierungen 


' Cuarpy, Contribution 4 l'étude des alliages, p. 1—62. 
* Kurpyomow, Monographie tiber die Kupfer-Zinklegierungen. 





Tabelle 11. 


Zn | ', norm. ZnSO, | ZnCue. 









oO f. © to 


onme-l 


in g 


nD & 


w 
r CO =m 
om @ 
or 


-~1 
ao - Or 


35. 
35.84 


39.08 
40.59 
35.80 
35.79 
35.78 
24.42 
23.89 
32.49 
25.94 
35.71 


25.80 
35.613 
35.60 
35.57 
35.54 
35.504 
35.45 
82.23 
35.44 
35.43 
34.78 
35.407 
32.16 
35.36 
38.54 
36.09 
25.65 
30.74 
23.89 
25.548 
25.50 


Gesamtgewicht der Gewicht des 
zum Schmelzen an- 
gewandten Metalle 


erhaltenen 
Stibchens 


in g 


32.62 
21.68 
85.857 
35.85 
35.83 


39.07 
40.57 
35.80 
35.69 
35.77 
24.40 
23.88 
532.49 
25.92 
35.70 
25.74 
35.6038 
35.46 
35.56 
35.53 
35.477 
35.41 
32.20 
35.43 
35.34 
84.74 
35.383 
$2.15 
35.35 
33.53 


36.02 
25.63 
80.70 
23.88 
25.547 
25.50 


Dauer der 


Unter- 


suchung 


in Std. 


23 
17 
17 
17 
16 
23 
21 


21 


28 
1d 
28 
17 
28 
28 
39 
28 


17 
28 
18 
238 
15 
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Gehalt der 
Legierung 
an Cu 


in Atom-°/, 
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von verschiedenem Kupfer- und Zinkgehalt mindestens 5 verschiedene 
Phasen konstatieren, deren jede ihr eigenes Potential besitzt. 

1. Die erste Phase lafst sich nur von 0—14/15 Atomproz. Cu 2 
beobachten und besteht entweder aus reinem Zink oder aus einer i 
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Fig. 13. Zink-Kupferlegierungen. 


Substanz, deren Lésungstension sehr nahe derjenigen des reinen Zinks, 
aber etwas gréfser als die des letzteren ist. Diese Phase zersetzt 
ziemlich schwach, aber doch merklich Wasser in '/,-norm. ZnSO,- 
Liésung schon bei gewéhnlicher Temperatur. Da reines Zink bei 
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gewohnlicher Temperatur Wasser nicht zersetzt, so muls obige Er- 
scheinung durch den negativen Potentialwert, den man in diesem 
Bereiche beobachtet, erkliirt werden. 

2. Bei einem Kupfergehalt von 15 Atomproz. lafst sich ein 
ziemlich scharfer Potentialabfall beobachten. Dieser ist offenbar 
durch die Bildung’ einer bestimmten Verbindung bedingt, deren 
Ordinate zwischen 13 und 15 Atomproz. Cu liegt, d. i. der Verbindung 
Zn,Cu. (Dieser Teil des Diagrammes ist Fig. 13a gezeichnet.) Von 
da ab bleibt das Potential unveriindert (ca. 30 Millivolt gegeniiber 
Zink) und die Phase Zn,Cu lafst sich bis dicht an 33 Atomproz. 
Cu verfolgen. 

3. Bei 33 Atomproz. Cu lafst sich ein starker Potentialabfall 
beobachten — etwa 800 Millivolt unterhalb das Potential von Zink. 
Diesen Wert zeigen ziemlich iibereinstimmend simtliche Legie- 
rungen, beginnend von 40 Atomproz. Cu. 

Ks ist jedoch dabei zu bemerken, dals das Potential fast siimt- 
licher Legierungen vom Messingtypus sich mit der Zeit bedeutend 
findert. Deshalb ist bei der Untersuchung notwendig abzuwarten, 
bis das Potential der Legierung einen vdllig konstanten Wert er- 
reicht, was erst nach einigen Stunden stattfindet. Beriicksichtigt 
man diese unbedingt notwendige Mafsregel nicht, so erhilt man 
stark schwankende Resultate, wie dies offenbar bei Laurie und 
HerscukowitTscg der Fall war. So gaben bei meinen Messungen 
die Legierungen Nummer 19, 20, 21 mit 40, 43 und 47 Atem- 
proz. Cu sofort nach Herstellung des Elementes eine Potential- 
differenz gegeniiber reinem Zink, die sehr stark um den Wert von 
700 Millivolt schwankte, nach einigen Stunden aber zeigten siimtliche 
Kiemente eine Potentialdifferenz von 800 Millivolt. Dasselbe be- 
obachtete ich auch bei den meisten anderen Legierungen des 
Messingtypus. 

Der scharfe Potentialabfall bei 33 Atomproz. Cu deutet auf 
das Verschwinden der vorigen Phase Zn,Cu und auf die Existenz 
einer anderen Verbindung zwischen Zn und Cu, nimlich Zn,Cu, 
worauf bereits in den Arbeiten von Laurre und HerscuKow:rscu 
hingewiesen worden ist. Leider war aus deren Arbeiten nicht zu 
ersehen, ob dieser Verbindung ein eigenes bestimmtes Potential zu- 
kommt, und wie grofs es ist. Jetzt wissen wir, dafs das Potential 
des Kérpers Zn,Cu um 800 Millivolt niedriger ist als das Potential 
des reinen Zn (in 3/, norm. ZnSO,-Liésung). 

4. Gegen 52—53 Atomproz. Cu ist auf dem Diagramm ein 
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neuer scharfer Potentialabfall bemerkbar. Dieser ist durch das 
Verschwinden der Phase Zn,Cu und durch das Auftreten einer neuen 
Phase als die unedelste bedingt, deren Zusammensetzung am wahr- 
scheinlichsten ZnCu ist. Der Umstand, dafs der Sprung nicht genau 
bei 50 Atomproz. Cu, sondern bei 52—53 Atomproz. stattfindet, 
diirfte meiner Ansicht nach kaum_ besondere Bedenken bei der 
Wahl der Formel zulassen: es geniigen nimlich geringe Spuren des 
Korpers Zn,Cu, welcher sich beim Zerfall von ZnCu bilden kann — 
und die ganze Legierung wird, nach den Ausfiihrungen des theore- 
tischen Teiles, das Potential des Kérpers Zn,Cu besitzen. Das 
Potential, das dem Kérper ZnCu eigen ist (920 Millivolt gegeniiber 
reinen Zn) behalten die Legierungen solange, bis der Kupfergehalt 
den Wert von 67 Atomproz. erreicht hat. 

Von 67 Atomproz. Cu an lafst sich ein neuer Potentialabfall 
beobachten — es verschwindet offenbar die Phase ZnCu und es 
tritt als unedelste Phase die Verbindung ZnCu, auf. Ihr Potential 
unterscheidet sich wenig von dem Potential des reinen Kupfers — 
um 40 Millivolt, wobei die Potentiale einiger Legierungen sich um 
einen geringen Wert unterscheiden. 

Reines Kupfer mit reinem Zink in 3/,-norm. ZnSO,-Lésung gibt 
eine Potentialdifferenz von 1.010 Volt. 

Das Studium des Potentiales der Kupfer-Zinklegierungen fiihrt 
uns demnach zu dem Schlufs, dafs Zink mit Kupfer mindestens 
4 bestimmte Verbindungen bildet: Zn,Cu, Zn,Cu, ZnCu und ZnCu,. 


Die Untersuchung der mechanischen, physikalischen und che- 
mischen Eigenschaften der Legierungen zu verschiedenen Zeiten 
und von verschiedenen Forschern bestitigen das Potentiaidiagramm 
in dem Sinne, dafs Zink mit Kupfer eine ganze Reihe bestimmter 
Verbindungen bildet, wobei die meisten Formeln mit den von mir 
angegebenen: Zn,Cu, ZnCu, ZnCu,, tibereinstimmen. (Ks scheint 
mir, dafs nach allem diesem der Meinung von SHEPHERD, dals 
es zwischen Zink und Kupfer keine einzige bestimmte Verbindung 
gibt, kaum noch ernste Beachtung zu schenken ist). 

Vereinzelt steht nur mein Hinweis auf die Verbindung Zn,Cu. 
Ich bin aber von ihrer Existenz fest iiberzeugt, und zwar nicht nur 
deshalb, weil sie aus der Potentialkurve des Systemes Zn + Cu sich 
ergibt, sondern auch weil: 

1. der Typus Zn,Cu sich im Paare Zn + Ag und, anscheinend 
auch im Paare Zn + Au wiederholt, und 
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2. dieser Typus eine vdéllige Analogie mit den in den Alkali- 
metall- Amalgamen Hg,M vorkommenden Verbindungen darstellt, 
worin Zink durch sein Analogon Quecksilber ersetzt ist und M 
jedes beliebige Alkalimetall bedeutet, die in der ersten Gruppe des 
periodischen System zusammen mit Cu, Ag und Au stehen. In der 
Tat haben unlingst Kurnakow und ZuxKorrsky! gezeigt, dafs in 
den Ciisiamalgamen die Schmelzkurve schon nicht mehr verdeckte, 
sondern offene Maxima fiir die Verbindungen CsHg,, CsHg, und 
CsHg, ergibt. 

Dieser Hinweis ist meines Erachtens von grofsen theoretischem 
Werte, dessen Bedeutung sich in vollem Umfange erst spiiter bei 
den anderen Legierungen des Messingtypus heraustellen wird. 

Ebenso wertvoll ist der Hinweis von Kurnakow und Kusnezow,? 
die die Existenz des offenen Maximums auf der Schmelzkurve der 
Cadmium -Natriumlegierungen fiir die Verbindung Cd,Na_ gezeigt 
haben; hier ist, 1m Vergleich mit dem Messingtypus Zn,Cu, das 
Zink durch sein nichstes Analogon Cadmium, und das einatomige 
Kupfer durch Natrium ersetzt. Auf diese Analogien werde ich bei 
der Beschreibung der anderen Legierungen des Messingtypus zuriick- 
kommen; jetzt will ich nur bemerken, dafs aus den angefiihrten 
Analogien klar folgt, dafs in der Messinggruppe das Kupfer nicht 
als zweiatomiges Metall, sondern als einatomiges, oder richtiger, 
als ein Metall der ersten Gruppe des periodischen Systems auftritt. 


2. Zink-Silberlegierungen. 


Die EKigenschaften der Zink-Silberlegierungen wiederholen mit 
merkwiirdiger Ahnlichkeit die Eigenschaften der Zink-Kupferlegie- 
rungen. Obwohl die Farben des reinen Zinks und des Silbers sich 
bei weitem nicht so scharf voneinander unterscheiden, wie bei Zink 
und Kupfer der Fall ist, lafst sich doch auch hier eine ganze Reihe 
Harbeniiberginge beobachten, ebenso wie wir es bei der Messing- 
gruppe sehen. Solche Ubergiinge kann man auch in der Struktur 
und Harte bemerken. Die Legierungen nimlich, die einen Gehalt 
von 0 bis ca. 30 Atomproz. Ag besitzen, sind der Farbe nach dem 
Zink ahnlich. In diesem Intervalle haben die Legierungen eine 
deutlich krystallinische Struktur, einen grobkérnigen Bruch und sind 


' Kurnakow und Zuxowsky, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37 (1905), 947. 
* Kuranakow und Kusnezow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1906, Protokoll 
Nr. 2; S. 25. 


Z. anorg, Chem, Bd. 56. 
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sehr spréde. Ihre Harte steigt allmihlich mit der Zunahme des 
Silbergehaltes und nihert sich offenbar bei 33 Atomproz. dem 
Maximum. Bei weiterer Zugabe von Silber nimmt die Sprédigkeit 
wieder stark zu. Eine Legierung von 39 Atomproz. Ag ist leicht 
zerbrechlich und die muschelige Bruchstelle ist weifs, glinzend und 
spiegelartig. Beim Aufbewahren an der Luft bekommt sie iufserlich 
eine hellrosa Farbung. Dieser Antlug bleibt auch bei den silber- 
reicheren Legierungen. Eine intensivere schénere Rosafirbung be- 


Tabelle 12. 
Zn |*, norm. ZnSO, | ZnAg,. 





Gesamtgewicht der Gewicht des Dauer der Gehalt der 


Potential- 
Ny, | 2am Sehmelzen an-| erhaltenen | Unter- Legierung | gigorenz 
_gewandten Metalle | Stibchens suchung an Ag 
in g | in g in Std. in Atom-*/, in Millivolt 
l 33.80 33.47 18 5 —8 
2 20.89 20.54 13 10 —i 
8 20.91 20.91 13 11.5 —4 
4 26.883 26.5387 16 2.38 —1 
5 21.28 21.27 21 13.68 0 
6 21.57 21.54 20 14.82 49 
7 20.88 20.70 15 16.5 126 
8 24.08 24 00 24 17.76 130 
i) 22.04 22.02 21 18.62 125 
10 21.65 21.57 16 21.87 592 
11 23.64 23.52 21 26 635 
L2 29.01 29.01 26 28 612 
13 | 22.12 22.10 23 29 640 
14 | 22.99 22.99 26 30 603 
1d 22.68 22.62 18 31.07 620 
16 | 24.08 23.98 17 35 930 
17 18.60 18.56 47 88.70 980 
Ls 20.60 20.55 91 40 990 
19 | 13.444 13.437 31 45 1017 
20 13.54 13.84 39 53.64 1025 
21 13.548 13.547 21 55 1035 
22 20.40 20.40 26 58 996 
238 20 46 20.46 30 60 1005 
24 17.742 17.737 31 63 1035 
25 12.54 12.51 24 68.72 1085 
26 12.47 12.47 18 77.10 1070 
27 11.40 11.40 12 90 1070 
28 —_ — 4 100 1070 
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obachtete ich auch bei den Legierungen von ca. 50 Atomproz. Ag. 
Bei diesem Silbergehalt sind die Legierungen aufserordentlich hart 
(offenbar das zweite Hartemaximum). Eine Legierung von 63 Atom- 
proz. Ag sieht fulserlich hellgelb aus (bei langem Aufbewahren), 
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Fig. 14. Zink-Silberlegierungen. 


innerlich ist sie weifs. Diese Legierung ist schon nicht krystal- 
linisch, sondern im Gegenteil zihe und sogar schmiedbar. Ahn- 
lichen Charakter besitzen Legierungen mit noch gréfserem Silbergehalt. 

Aus Tabelle 12 und Fig. 14 ist ersichtlich, dafs in den Zink- 
Silberlegierungen sich mindestens fiinf verschiedene Gebiete ver- 
8° 
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zeichnen lassen, welche sich ihrem Potentialwerte nach ziemlich 
scharf voneinander unterscheiden. 

1. Von 0 bis 13.68 Atomprozent Ag ist das Potential der 
Legierungen negativ gegen das Potential des reinen Zinks. Als 
unedelste Phase in diesem Gebiete mufs entweder reines Zink 
oder eine an Zink sehr reiche Phase angenommenen_ werden, 
die gegeniiber Zink ein negatives Potential besitzt. Dasselbe 
beobachtete ich in diesem Gebiete auch bei den Kupfer - Zink- 
legierungen. 

2. Zwischen Legierungen von 13.68 und 14.82 Atomproz. Zn 
lifst sich auf der Potentialkurve ein scharfer Sprung beobachten. 
Ks verschwindet offenbar die vorige Phase und es bleibt, als die 
unedelste eine andere Phase zuriick, deren Silbermenge > 13.68 
Atomproz. und < 14.68 Atomproz. ist, so dafs in der entstandenen 
Verbindung Zn, Ag 6.3 > x > 5.75 ist. Die Verbindung hat also 
offenbar die Zusammensetzung Zn,Ag (analog Zn,Cu). Diese Phase 
besitzt ein ziemlich konstantes Potential von ca. 125 Millivolt gegen 
reines Zink, und diesen Potentialwert behalten die Legierungen bis 
18.62 (wahrscheinlich bis 20) Atomproz. Ag. 

3. Zwischen 18.62 und 21.87 Atomproz. Ag beobachten wir auf 
dem Diagramm einen neuen Sprung, der noch schiarfer als der 
vorige ist. Dieser kennzeichnet das Verschwinden der Phase Zn,Ag 
und das Auftreten einer neuen Verbindung Zn,Ag als die unedelste 
Phase. Auf diese letztere Verbindung wurde bereits von HErscu- 
kowirscH * hingewiesen, der das Paar Zn + Ag mittels derselben 
Potentialmethode untersucht hat, und auch von Mary,” welcher 
bewiesen hat, dafs der Koérper Zn,Ag sich mit einer maximalen 
Volumenkontraktion bildet. 

Die Verbindung Zn,Ag besitzt, wie aus meinem Diagramm 
ersichtlich, ein eigenes bestimmtes Potential gegeniiber Zink, das 
um ca. 620 Millivolt niedriger als das des Zinks ist. Diesen Potential- 
wert behalten siimtliche Legierungen bis dicht an 31.07 Atom- 
proz. Ag. 

4. Zwischen 31.07 und 35 Atomproz. Ag beobachten wir einen 
neuen starken Potentialabfall. Dieser steht im Zusammenhang mit 
dem Verschwinden der Phase Zn,Ag und dem Autftreten einer neuen 
Phase (als unedelsten), von der Zusammensetzung Zn,Ag (analog 


' Herscaxowrrscn, |. c. 
* Mary, Zettschr. phys. Chem. 50 (1905), 206. 
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Zn,Cu). Dieser neue Kérper gibt mit reinem Zink in '/, norm. ZnSO,- 
Lésung eine Potentialdifferenz von 1 Volt (gegen 990 Millivoit). 

Ferner diirfte man, nach Analogie mit dem Diagramm des 
Systems Zn + Cu, bei 50 Atomproz. Ag einen neuen Potentialabfall 
und ein Auftreten einer neuen Verbindung (ZnAg?) erwarten. Nun 
ist aber erstens die Potentialdifferenz zwischen der Verbindung ZnAg, 
und reinem Silber schon so gering (ca. 70 Millivolt), dafs auf einen 
deutiich wahrnehmbaren Sprung kaum zu hoffen wire; zweitens 
finden offenbar in diesem Bereiche ziemlich komplizierte Beziehungen 
zwischen Zn und Ag statt,' denn der Potentialwert der Legierungen 
dieses Bereiches schwankt sehr stark. 

5. Von 68 Atomproz. Ag, d.h. von der Verbindung ZnAg, bis 
dicht an reines Silber ist das Potential der Silber-Zinklegierungen 
wieder konstant. Seinem Wert nach ist es fast genau dem Potential 
des reinen Silbers gleich. 

Ks ist hierbei noch hinzuzufiigen, dafs das Potential der Silber- 
Zinklegierungen, ihnlich wie das Potential der Messinggruppe, sich 
sehr erheblich mit der Zeit finderte, so dafs wir, um konstante 
Werte zu erhalten, die Legierungen gegen 24 Stunden im Elektro- 
lyten stehen lassen mufsten. 

Auf Grund der Potentialkurve kénnen wir folgende Schiiisse 
ziehen: Zink mit Silber bildet eine Reihe bestimmter Verbindungen 
nach dem Messingtypus: 


Zn,Ag, Zn,Ag, Zn,Ag, ? ZnAg,. 


Ob eine Verbindung ZnAg, ahnlich ZnCu, existiert, dariiber 
gibt die Kurve keinen Aufschlufs; sie lifst aber die Vermutung zu, 
dafs im Intervall zwischen der Legierung ZnAg und der Verbindung 
ZnAg, feste Lisungen existieren. 

Die auffallenden Analogien in der chemischen Natur der Zink- 
Silberlegierungen und der Messingarten lifst die Annahme zu, dafs 
die ersteren wahrscheinlich eben solche wertvolle mechanische Kigen- 
schaften besitzen, wie die letzteren. Die Untersuchung des Potentials 
hat gezeigt, dafs die Zink-Silberlegierungen ihrer Widerstands- 
fahigkeit nach gegen Reagentien und folglich auch gegen die zer- 
stérende Wirkung der Luft und Feuchtigkeit das Messing noch 
libertreffen. Es ist deshalb die Erwartung berechtigt, dafs wenn 


* Nach der Abhandlung von Petrrenkxo, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 351, 
bilden sich hier die a- und #-Modifikationen der Verbindung ZnAg, wobei die 
Erscheinung durch die Bildung fester Lisungen noch komplizierterer wird. 
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den Zink-Silberlegierungen die nétige Beachtung geschenkt werden 
wird, dieselben in Zukunft fiir die Herstellung verschiedener hius- 
licher Gebrauchsgegenstinde und fiir technische Zwecke in Verwen- 
dung kommen werden. 


3. Zink-Goldlegierungen. 


Wir wollen jetzt zum dritten System des Messingtypus und 
zwar zu den Zink-Goldlegierungen itibergehen, welche die zwei vorher- 
gehenden Systeme Zn + Cu und Zn+ Ag in erheblichem Malse 
wiederholen. | 

Zink mit Gold vereinigen sich ziemlich stiirmisch mit einer 
betrichtlichen Wirmeentwickelung und Lichtausstrahlung, was man 


Tabelle 13. 
Zn | '/, norm. ZnSO, | ZnAu,,. 





Gesamtgewicht der Gewicht des Dauer der | Gehalt der 


Potential- 
\,, 2am Schmelzen an-  erhaltenen Unter- Legierung | itlercise 
gewandten Metalle Stibchens suchung an Au 
in g in g in Std. in Atom-°/, | in Millivolt 

l 9.83 9.83 11 8 | 2 

2 9.87 | 9.69 16 10 0 

3 8.60 | 8.45 16 11.5 | 8 

4 8.19 8.19 8*/, 12.5 4 

5 9.37 9.10 24 13 12 

6 8.521 8.517 19 | 15 | 24 

7 9.442 9,422 19 ae 27 

~ 15.97 15.85 , 23 28 

9 ¥.18 9.13 2/, 26 84 
LO 8.646 8.563 1] 29 87 
11 13.55 13.58 PF 30 74 
12 9.644 9.643 21), 35 110 
18 12.325 12.065 1, 36 126 
14 11.73 11.68 3 40 118 
15 8.61 8.61 41), 42 123 
16 8.787 8.777 11 44 496 
7 8.32 8.32 18 45 497 
is 8.50 8.50 16 47 520 
19 7.66 7.66 le 48 1060 
20 7.87 7.87 /, 52 1120 
21 9.98 9,98 1, 55 1100 
22 9.39 9.39 oP 63 1105 
23 8.90 8.89 "I 69 1100 
24 8.54 8.54 le 80 1125 
25 —_- _ : 100 1300 
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bei Verwendung eines Gemisches von KC] + LiCl als Schlacke sehr 
scharf beobachten kann. Die Farbe dieser Legierungen stellt eine 
Reihe von Ubergiinge dar —, von der Zinkfarbe, welche die Legie- 
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Fig. 15. Zink-Goldlegierungen. 


rungen bis zur Verbindung Zn, Au behalten, zu der hellgelben Farbe, 
welche von etwa 60 Atomproz. Au an zum Vorschein kommt. Die 
Verbindung ZnAu ist eher von blafsroter Farbe. Im Intervalle 
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zwischen Zn,Au und ZnAu bemerkt man eine schéne hellgraue Farbe 
mit elmer violetten Nuance. Die Struktur wird bei zunebmender 
Goldmenge feinkrystallinisch und der Bruch kérnig. In der Nihe 
der Verbindung ZnAu werden die Krystalle gréfser und der Bruch 
kommt gewOhnlich auf den Verwachsungsflichen vor. Die Hirte nimmt 
auch mit der Anniherung an die Verbindung Zn, Au zu. Es findet sich 
hier, wie es scheint, das Hirtemaximum der Zink-Goldlegierungen. 

Bei naherer Betrachtung des Diagramms 15 sehen wir, dals es 
mindestens 3 horizontale Teile aufweist. 1. Von 15 — 23 Atom- 
proz. Au, wo das Potential der Legierungen in */, norm. ZnSO, gegen- 
liber reines Zink ungefihr 25 Millivollt betrigt. 2. Von 35 bis 
42 Atomproz. Au; bei diesen Legierungen erreicht das Potential 
unter den vorigen Bedingungen ziemlich genau den Wert von 
125 Millivolt und 38. von 50—80 Atomproz. Au; das Potential 
dieser Reihe Legierungen ist sehr nahe 1120 Millivolt. Oberhalb 
dieser letzteren Konzentration ist die Potentialkurve nicht unter- 
sucht worden. Die obengenannten 3 Teile entsprechen 3 bestimmten 
Verbindungen des Zinks mit Gold: 

1. Der Ubergangspunkt zwischen 13 und 15 Atomproz. Au ent- 
spricht der Verbindung Zn,Au (analog Zn,Cu und Zn,Ag). 

2. Der Ubergangspunkt zwischen 30 und 35 Atomproz. entspricht 
der Verbindung Zn,Au (analog Zn,Cu und Zn, Ag). 

3. Legierungen mit einem Potential von 1120 Millivolt enthalten 
als unedelste Phase die am meisten charakteristische der Verbin- 
dungen zwischen Zink und Gold, die sich mit der gréfsten Abnahme 
der inneren Energie bildet, nimlich ZnAu. 

Im Intervalle zwischen reinem Zink und der Verbindung Zn,Au 
miissen wir die Existenz von festen Lésungen annehmen. Dies folgt 
an dem allmihlichen Sinken des Potentials der Legierungen in diesem 
Bereiche. 

Was das Intervall von 23—35 Atomproz. Au anbetrifit, ist 
es mir in Anbetracht des Mangels an Beobachtungsmaterial vorliufig 
schwer, bestimmtes tiber die chemische Konstitution der Legierungen 
dieses Gebietes anzugeben. Es sind zwei Annahmen méglich: ent- 
weder haben wir im vorliegenden Falle eine neue bestimmte Ver- 
bindung vor uns (von der Zusammensetzung Zn,Au(?), analog der 
von Voce ' angegebenen Cd,Au und der von Zemczuzny * erfundenen 


' Voor., Z. anorg. Chem. 48 (1906), 333. 
* ZemoZuzny, Ber. d. St. Petersb. Polyt. Inst. 4 (1905), Heft 3—4, S. 77; 
Z. anorg. Chem. 49, 400, 
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Mg,Ag); oder es findet hier eine Bildung fester Liésungen zwischen 
Zn,Au und Zn,Au statt; im letzteren Falle miifste die Potential- 
kurve so verlaufen, wie es in Fig. 15 angenommen ist (siehe die 
punktierte Linie). 

Von 42 Atomproz. Au an bemerken wir von neuem einen allmih- 
lichen Potentialabfall. Dieser ist offenbar durch die Bildung fester 
Lésungen zwischen den Verbindungen Zn,Au und ZnAu und zwar 
von seiten der Verbindung ZnAu verursacht. Wie aus dem Diagramm 
ersichtlich, ist die feste Lésung bei 42 Atomproz. Au gesiittigt. 

Ob im Intervalle von der Verbindung ZnAu bis zu reinem Gold 
feste Lésungen existieren, kann ich nicht bestimmt sagen, zuniichst 
deshalb, weil das Intervall von 80—100 Atomproz. Au von mir 
noch nicht untersucht worden ist; zweitens auch deshalb, weil im 
Intervalle von 50—80 Atomproz. die Legierungen in den Elektro- 
lyten nur ?/, oder ?/, Stunde blieben, wihrend zur entgiiltigen Ent- 
scheidung der obigen Frage dieselben im Elektrolyten viel lingere 
Zeit verbleiben miifsten, denn das Potential anderte sich mit der 
Zeit (wie bei den Systemen Zn + Cu und Zn + Ag) und zwar in 
der Richtung der zunehmenden Potentialdifferenz zwischen reinem 
Zink und der Legierung. Leider stand nur eine ziemlich beschriinkte 
(soldmenge zu meiner Verfiigung und ich konnte die Untersuchungen 
im Intervalle von 50—80 Atomproz. Au nicht wiederholen. 


4, Cadmium-Kupferlegierungen. 


Von den iibrigen Legierungen des Messingtypus sind von mir 
bis jetzt nur die Cadmium-Kupferlegierungen studiert worden. 

. Auch hier finden wir die tiblichen Eigenschaften der Messing- 
legierungen wieder: Dieselben Farben-, Hirte- und Strukturiinde- 
rungen. Die weilse Silberfarbe bleibt iibrigens bei diesen Legie- 
rungen bis zum hohen Kupfergehalt. So ist eine Legierung mit 
60 Atomproz. Cu noch weifslich. Bei 68 Atomproz. Cu ist die 
Farbe der Legierungen hellgelb, bei 75 Atomproz. — ausgesprochen 
gelb, bei 80 — rosa, bei 90 — rot (Kupferfarbe). 

Die Hirte der Legierungen indert sich auf dieselbe Weise, wie 
bei dem System Zn + Ag. Die Hinzufiigung von Kupfer vergrdélsert 
die Hirte des Cadmiums. Das Hirtemaximum der Legierungen 
scheint bei 33 Atomproz. Cu zu sein. Durch weitere Zugabe von 
Kupfer werden die Legierungen spréde. Im Intervalle von 40 bis 
90 Atomproz. Cu sind die Legierungen so spréde, dafs man sie 








leicht mit der Hand zerbrechen kann. Diese Legierungen zeigten 
gleichzeitig einen muschelartigen Bruch. Legierungen mit 68 Atom- 
proz. Cu waren schon wieder sehr hart, ebenso auch Legierungen 
mit 75 und 80 Atomproz. Cu. Mit der Annaherung an reines 
Kupfer nahm die Hirte wieder ab und niherte sich der Harte des 
reinen Kupfers. 

Das Potential der Kupfer-Cadmiumlegierungen wurde von mir 
in zwei Elektrolyten untersucht: in 1/,n. CdSO,-Lésung und in 
‘/, n. H,SO,. Die Resultate der Messungen sind in Tabelle 14 
und Diagramm 16 wiedergegeben. 

Die Verbindung Cd,Cu zeigte sich ihrem Typus nach, wie auch 
erwartet, als Analogon folgender Verbindungen des Messingtypus: 


Tabelle 14. 
1. Cd] '/, norm. CdSO, | CdCu,. 2. Cd|', norm. H,SO, | CdCu,. 





Gesamtgew. Gewicht Gehalt Dauerd. Poten- Dauerd. Poten- 


der zum des er- der Le-  Unter- | tialdiffe- Unter- | tialdiffe- 


Nr,| Schmelzen | jaitenen gierung Ssuchung renz = suchung_—s renz 
angewandten Stibchens an Cu Elek , ; 
Metalle ektrolyt Elektrolyt 

in g in g in At.-°/,  ‘y norm. CdSQ, '/, norm. H,SO, 

21.49 21.40 10 11 Min. —1 19 Std. —4 
2 23.11 22.79 20 as 2 eo a Vi 1 
g 20.04 19.95 25 a 8 ve 16 
19.28 19.10 29 | a 8 Ray 31 
5 23.47 23.12 30 4 -« 5 — — 
6 $2.42 82.17 31 12 — — 
7 26.09 26.00 32 __ 6 45 Min. 40 
8 25.74 25.67 35 i4 Std. 162 4 Std. 215 
9 23.70 23.46 36 — — 63 Min. 250 
10 25.60 25.54 36 ‘aay 156 —_ | — 
11 9.438 9.39 — 38T o 214 24 Std. 280 
12 23.22 23.15 40 00-4 380 19 Min. 246 
13 24.44 24.36 48 0: -— 850 $9 239 
l4 21.96 21.91 52 o « 415 St 244 
15 20.53 20.52 55 Cs 360 41 ,, 239 
16 20.78 20.78 60 ae 390 oe Y 242 
17 23.79 23.61 68 Ow 345 — — 
18 25.87 25.63 70 Rice 380 2 Std. 249 
19 27.29 27.19 75 — o- 59 Min. 242 
20 29.85 29.17 80  « 420 a 238 
21 22.49 22.41 90 aa 450 15 Std. 303 
22 22.08 21.98 95 ae 500 | ae: 435 
os i i 100 11 Min. 660 30 Min. 735 
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Zn,Cu, Zn,Ag und Zn,Au. Bemerkenswert ist auch der Umstand, 
dafs in diesen simtlichen Systemen von der Seite des edleren 
Metalls, d.h. Cu, Ag und Au sich eine stark entwickelte Fahigkeit, 
feste Lésungen bedeutender Konzentration! zu geben, beobachten 
lafst. Im System Cd + Cu zeigte sich diese Faihigkeit am schwiichsten. 


9 |Cd_ « 
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Fig. 16. Cadmium-Kupferlegierungen. 


Abnlichkeit der Verbindungstypen der Metalle der |. und 2. Gruppe 
des periodischen Systemes. 


Die Resultate, zu denen ich durch das Studium der Potential- 
werte der Legierungen des Zinks mit Kupfer, Silber und Gold und 
ferner der Cadmium-Kupferlegierungen gekommen bin, fihren unwill- 
kiirlich zu Verallgemeinerungen, deren man sich auch bei rein ober- 
fiachlichem Studium der vorliegenden Frage nicht erwehren kann. 


' Vergl. die Arbeiten von Sueruerp, Perrenxo und Voge. 
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Stellen wir in der Tat in Tabellenform die von mir fiir die genannten 
Legierungen aufgefundenen Verbindungen gegeniiber. 


Zn,Cu Zn,Cu ZnCu ZnCu, 
Zn, Ag Zn,Ag Zn, Ag ? ZnAg, 
Zn, Au e Zn, Au ZnAu 

Cd,Cu 


Ks ergibt sich eine merkwiirdige Analogie, die offenbar durch 
die Analogie der chemischen Eigenschaften der diese Verbindungen 
bildenden Elemente bedingt ist. ‘Tatsichlich stehen Zn und Cd 
beide in der zweiten Gruppe des periodischen Systemes und zwar 
beide in ungeraden Reihen; Cu, Ag und Au stehen in der ersten 
Gruppe des periodischen Systemes und gleichfalls in ungeraden 
Reihen. Aber in der zweiten Gruppe stehen in den ungeraden 
Reihen aufser Zn und Cd noch Mg und Hg, und in der ersten 
Gruppe aufser Cu, Ag und Au noch Li, Na, K, Rb und Cs. 

Wenn wir nun auf Grund des in der Literatur vorhandenen Beob- 
achtungsmateriales betrachten, welche Verbindungstypen diese letzten 
Klemente der ersten und zweiten Gruppe untereinander bilden, so zeigt 
sich die bereits in den Kombinationen des Messingtypus deutlich 
hervortretende Analogie noch auffallender: 


Mg,Cu! MgCu! MgCu, ' 
MgAg* 
Zn,Cu Zn,Cu® Zo,Cu ZnCu ZnCu, 
Zn, Ag Zn,Ag Zn, Ag ZnAg* ZnAg, 
Zu, Au ? Zn, Au ZnAu 
Cd,Na° Cd,Na°® CdCu, 
Cd,Cu CdAu °® CdAg, }° 
Hg,Na‘ Hg,Na® HgNa!? 
Hg, K °(?) Hg, k* 
Hg, Rb”® 
Hg,Cs® Hg,Cs® Hg,Cs® 


' Boupovarp, Compt. rend. 136 (1902), 794; C. B. 1902 II, 1497. 
* Zemozuzny, Ber. d. St. Petersb. Polyt. Inst. 4 (1905), Heft 83—4, S. 78; 
Z. anorg. Chem, 49, 400. 


' Benrens, |. c. — Evanoutow, Metallographie, S. 172. 

‘ Perrenxo, Z. anorg. Chem. 48, 351. — Heycock und Nevitie, Journ. 
Chem, Soe. 1897, 383. 

> Kurnaxow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31 (1899), 927. — Kurnakow 


und Kusnezow, Journ. russ. phys.chem. Ges. 1906, 247. 
®* Heycock und Nevitie, Journ. Chem. Soc. 65 (1894), 65; 59 (1891), 936. 
’ ScnUiier, Z. anorg. Chem. 40, 385. 
* Nach Kurnakow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31 (1899), 927. 
* Kurnakow und Zuxowsky, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1905, 947. 
‘© Saumen, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 301. 
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Wir sehen hier eine bemerkenswerte Identitait der Typen, die 
sich bei einer sehr grofsen Anzahl von Verbindungen regelmilsig 
wiederholen, wobei besonders oft die Typen R,X, R,X und RX auf- 
treten, wo R ein Metall der 2., und X — ein Metall der 1. Gruppe 
ist. Aus der Tabelle ist aufserdem noch ersichtlich, dafs die leichten 
Metalle der zweiten Gruppe vorwiegend Verbindungen mit den 
Schwermetallen der ersten Gruppe bilden, und die leichten Metalle 
der ersten Gruppe sich hauptsichlich mit den Schwermetallen der 
2. Gruppe vereinigen. 

Als typischste Reprisentanten der Verbindung der ersten Klasse 
erscheinen die Messinge und der zweiten — die Alkaliamalgame. 

Aus den in der vorangehenden Tabelle angefiihrten Typen ist 
nur ein Typus, namentlich RX, vom Standpunkte der herrschenden 
Auffassungen der Atomigkeit verstiindlich. Die iibrigen Typen aber, 
d. h. R,X, RX, R,X und RX, die gerade 6fters als RX, vor- 
kommen, sind von diesem Standpunkte aus unerklirlich. Und mir 
will es scheinen, dafs die Erforschung des Legierungsgebietes, ab- 
gesehen von dem bedeutenden Interesse in jeder anderen Beziehung, 
besonders dadurch wertvoll ist, dafs sie mit jedem Tag immer 
dringender auf die Notwendigkeit einer Kontrolle und einer solchen 
Umiinderung unserer alten Begriffe von der Valenz verweist, die in 
den Bereich der neuen Vorstellungen auch eine ganze Reihe neuer 
Typen aufnehmen kénnte. Erinnern wir uns noch, dafs zu Zeiten 
Grrarps nur die drei Typen: RX, RX, und RX, angenommen 
wurden. Die Entwickelung der organischen Chemie férderte auch 
den Typus RX,, und die Untersuchung von Wurrz iiber Phosphor- 
pentachlorid — den Typus RX, zu Tage. Zurzeit wird als der 
méglich héchste Typus RX, betrachtet. Aber das Studium der 
Legierungen — in weiterem Sinne des Wortes — zusammen mit 
dem Studium der Doppelsalze zwingt uns zur Annahme noch héherer 
Typen. ,,Die Zeit der Anerkennung noch héherer Formen als 
RX, steht noch bevor, aber sie wird kommen“ sagte noch unlingst 
MeENDELEJEW.! Jetzt wire es vielleicht richtiger zu sagen, dafs sie 
bereits gekommen ist. 


' MenDELEJEW, Grundlagen der Chemie, 1903, 8. 454. 


St. Petersburg, Elektrochemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1907. 















Uber die Adsorptionsfahigkeit der Hydrate des Siliciums, 
Aluminiums, Eisens. 
Von 


Pau, RoHLAND. 


Gelegentlich habe ich die Beobachtung gemacht,! dafs schwarze, 
hochplastische Tone, der Analyse nach von der Zusammensetzung: 


Gliihverlust . . . 13.40 °/, geglitht 
Kieselsiiure . . . 52.58 60.65 °/, 
eee. 624 4-21 29.01 33.49 
Kisenoxyd. .. . 3.43 8.96 
Calciumoxyd. . . 1.00 1.15 
Magnesia . toe 0.02 0.02 
nee Se 1.01 1.16 


einfach zusammengesetzte, gefirbte Stoffe, wie LEisenchlorid, 
Kalidichromat, Kupfersulfat nicht festhalten, sondern diffundieren 
lassen. 

Dagegen werden kompliziert zusammengesetzte Farbstoffe 
zuriickgehalten: 

Man rihrt lufttrockenen, feingepulverten Ton mit der Lésung 
des betreffenden Farbstoffes bis zur Koagulation des Tonbreis 
zusammen; ist die Lésung alkalisch, so empfiehlt es sich zur Be- 
schleunigung der Gerinnung ein paar Tropfen Saure hinzuzusetzen; 
nach einigen Tagen gielst man Wasser hinzu und trennt die Fliissig- 
keit von den festen Bestandteilen; ist sie noch nicht vollstaindig 
farblos, so wird das Verfahren wiederholt; in den meisten Fallen 
geniigt ein einmaliger Prozefs. 

Kbenso verhalten sich Zemente; man fiigt zu der zu ent- 
firbenden Fliissigkeit soviel Zement unter Umriihren, bis ein dicker 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 28. 
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Brei entstanden ist; infolge des Umriihrens und des Uberschusses 
an Wasser wird das Abbinden des Zements verhindert; alsdann 
verfahrt man wie mit dem Ton. 

Auf diese Weise werden zuriickgehalten lésliches Berliner 
Blau, Teerfarbstoffe, wie Anilinblau, Anilinrot, Malachitgriin, 
Fluorescein, Aurin usw. usw., tierische Farbstoffe wie Carmin. 

Die Erklirung dieses Phinomens beruht zuniichst auf einer 
Verallgemeinerung; das iibereinstimmende Verhalten des Tons 
und des Zements bzw. der in ihnen vorhandenen Silicium-Alumi- 
nium-Kisenverbindungen weist auf eine gemeinsame Ursache hin: 

Tone! und Zemente? — ohne auf die sonstige Konstitution 
der letzteren einzugehen — enthalten und bilden in Beriihrung mit 
Wasser Stoffe im Kolloidzustand, Kieselsiurehydrat, Ton- 
erdehydrat, Kisenoxydhydrat. 

Diese Stoffe aber weisen eine ,,wabenartige“’ Struktur auf, sie 
bilden ein zusammenhingendes, feinzelliges Maschengewebe; dadurch 
werden Grenz- und Trennungsflaichen in grolser Anzahl gegen 
die Lésung und so eine grofse Oberfliche gebildet; diese Grenztlichen 
aber sind der Sitz der Oberflaichenenergie,* auf welche die Er- 
scheinungen der Oberflichenspannung und der Capillaritaét zuriick- 
zufiihren sind. 

Auf diesen aber beruhen die Adsorptionsvorginge; folglich 
sind die obenbeschriebenen Vorgiinge als solche anzusehen, und die 
Adsorptionsfihigkeit dieser kolloifalen Hydrate ist in ihrer Kol- 
loidnatur begriindet. 

Andererseits haben Stoffe mit verwickeltem, molekularem 
Aufbau ganz besonders die Kigenschaft, sich an solchen Grenz- und 
‘Lrennungsflachen zu konzentrieren; ein Farbstoff wird daher um so 
stiirker adsorbiert, je komplizierter er. konstituiert ist, ein einfach 
zusammengesetzter gefairbter Stoff nicht. 

Daraus lafst sich auch der experimentell vielfach bestitigte 
Satz erklairen, dafs aus einer verdiinnten Lésung eines Farb- 
stoffes weniger als aus einer konzentrierten adsorbiert wird, auch 
wenn in beiden die Menge der gelésten Substanz gleich grols ist. 

Die relativ einfachere Zusammensetzung der verdiinnten Lésung 
ist die Ursache. 


' Vergl. P. Routanp, Chem. Ind. 29 (1906), 12. 
* Vergl. P. Rontanp, Zeitschr. f. Elektrochem. 13 (1907), 11. 
* Vergl. W. Ostwatp, Grundrils. 
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W. Brurz! hat die den Adsorptionsvorgiingen zugrunde liegende 
Ursache als ,,Zustandsaffinitat' der betreffenden Kolloide bezeichnet; 
dieser Begriff driickt aber gar nicht die wahre, innere Ursache dieser 
Vorgiinge aus, sondern umschreibt nur die Tatsache. 

Vielmehr sind sie als Spezialfalle der allgemeinen Gesetz- 
mifsigkeit anzusehen, nach der jeder Stoff, der sich in fester Phase 
abscheidet, die Tendenz hat, auf der Oberfliche oder im Inneren 
einen Teil des anderen Stoffes in der Phase, aus der er abge- 
schieden wurde, zuriickzuhalten.? 

Diese Gesetzmifsigkeit zeigt sich bei den Adsorptionserschei- 
nungen der Hydrate des Siliciums, Aluminiums, Eisens in deut- 
lichster und ausgepragtester Weise. 


| Ber. d. deutach. chem. Ges. 37 (1904), 1095. 
* Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 189. 


Stutigart, Institut fiir Elektrochemie u. techn. Chemie d. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1907. 
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Uber die Einwirkung 
von Kohlenoxychlorid auf Aluminiumhaloide. 


II. Mitteilung. 
Von 


A. von BARTAL. 


Einwirkung von Kohlenoxychlorid auf Aluminiumjodid. 


Das Aluminiumjodid wurde nach G, Gusvravson dargestellt und 
zwar einmal in fester Form,! und dann in einer Lésung yon Schwefel- 
kohlenstoff.* Den Aluminium verwendet man in Blechform, welches 
man in kleine Stiicke zerschneidet. Bei Anwendung von Aluminium- 
gries ist die Reaktion zu heftig, namentlich in Schwefelkohlenstoff- 
lésung reagiert das Jod, mit Aluminiumgries plétzlich und iufserst 
stiirmisch, so dafs nicht selten die Flasche dabei zertriimmert wird, 

Das feste Aluminiumjodid wairde ohne Sublimation, direkt zu 
den Versuchen verwendet, die Schwefelkohlenstofflésung wurde filtriert. 

Es zeigte sich, dafs die Reaktion mit Aluminiumjodid bei 
weitem nicht so glatt verliuft, wie dies mit Alumiumbromid der 
fall war’; die entstandenen Reaktionsprodukte lassen sich nur 
schwierig voneinander trennen, bzw. identifizieren und Kohlenoxy- 
jodide gelang es mir iiberhaupt nicht zu erhalten. Den Haupt- 
grund dieser Mailserfolge erblicke ich in dem Umstande, dafs 
Aluminiumjodid mit Phosgen aufserordentlich heftig reagiert und 
hierdurch zerfallen die weniger bestiindigen Produkte der Reaktion 
wieder. 

Gibt man festes Aluminiumjodid zu fliissigem Kohlenoxychlorid, 
so reagieren diese dermalsen stiirmisch, dafs, selbst wenn man in 
einer Kiltemischung arbeitet, ein grofser Teil des Reaktionsgemisches 


* Ann. 172 173. 

* Journ. prakt. Chem. (2) 63, 110—112. 

* I. Mitteilung. Z. anorg. Chem. 55, 152. 
Z. anorg. Chem. Bd. 56. 
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aus dem Gefifs herausgeschleudert wird; tropft man das Aluminium- 
jodid in Schwefelkohlenstofflésung zu, so ist die Reaktion zwar 
miifsiger, doch endet sie auch in diesem Falle mit einer Zersetzung, 
da im wesentlichen Aluminiumchlorid, Jod und Kohlenoxyd resul- 
tieren. Ist wihrend der Reaktion das Aluminiumjodid im Uber- 
schuls vorhanden, indem man in die Lésung von Aluminiumjodid 
in Schwefelkohlenstoff, Phosgen einleitet, so entsteht ebenfalls Jod 
und Kohlenoxyd, aufserdem ein in Schwefelkohlenstoff unlésliches 
Produkt, welches sich als ein Gemenge von Aluminiumchlorid als 
hauptsiichlichster Bestandteil, und Aluminiumchlorojodid erwies; doch 
waren diese beiden Bestandteile auf keine Weise voneinander zu 
trennen. Méglicherweise liegt hier eine Doppelverbindung vor. 

Liifst man aber Phosgen auf festes Aluminiumjodid bei héherer 
Temperatur einwirken, so entsteht eine neue Doppelverbindung, 
welche auch rein erhaltbar ist. Deshalb méchte ich in folgendem 
nur auf diesen einen Versuch niher eingehen. 

In einen Fraktionierkolben wurde Aluminiumjodid im Olbade 
auf 195—200° erhitzt und so zum Schmelzen gebracht. Man wihlt 
hierzu einen Kolben mit weiter Ableitungsréhre um eine Ver- 
stopfung durch sublimierendes Jod zu vermeiden. Nachdem das 
Aluminiumjodid vollstiindig geschmolzen war, wurde durch Schwefel- 
siiure getrocknetes Kohlenoxychlorid eingeleitet, auf 100 g Aluminium- 
jodid ca. 25 g Phosgen, so dafs das Jodid in Uberschufs bleibt; 
dasselbe reagiert quantitativ, d. h. es geht kein Phosgen unan- 
gegriffen tiber. In der gekiihlten Vorlage konnte nichts verdichtet 
werden und aus der Ableitungsréhre entweichen nur zu Ende der 
Reaktion kleine Mengen von Kohlenoxyd. 

Das Reaktionsprodukt ist tiefrot und dickfliissig und erstarrt 
beim Abkiihlen zu einer harten, braunen Masse, welche an der 
Luft raucht und zerfliefst. Sie wurde fein pulverisiert und solange 
mit immer neuen Mengen Schwefelkohlenstoff ausgelaugt, bis der- 
selbe sich nicht mehr farbte. Viel Jod und das _ iberschiissige 
Aluminiumjodid gehen hierbei in Lésung, wihrend ein brauner 
Riickstand zuriickbleibt, welcher nach dem Trocknen bei Zimmer- 
temperatur im Vakuum, ein hellkaffeebraunes, amorphes Pulver 
darstellt, Seine Menge betrug etwa die Hilfte des gesamten 
Reaktionsproduktes. 

Die Analysen ergaben folgende Werte:? 


‘ Die Verbrennung wurde im Sauerstoffstrom ausgefiihrt; die Halogen- 
bestimmung nach Carivs, 
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1. 0.2250 g Substanz 0.1035 Al,O,; 

0.5808 g Substanz 0.8766 AgCl + Ag6; 0.7281 AgCl; 
(0.3866 AgJ, 0.4900 AgCl;) 

0.4225 g Substanz 0.0974 CO,. 

0.4620 g Substanz 0.2124 Al,0,; 

0.5275 g Substanz 0.1396 CO,. 


Gef.: 1. Al: 24.4, J: 87.5, Cl: 20.8, C: 6.96 
a) — — oe 1 


Ber. fir Al,(CO),Cl,J =332.7 ,, 24.2, ,, 87.8, ,, 211, ,, 7.1 


bo 
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Wird dieser Kérper im offenen Rohre erhitzt, so sublimiert 
gegen 280—300° ein Teil, unter Zersetzung und Abscheidung von 
Jod; das Sublimat besteht gréfstenteils aus Aluminiumchlorid. Als 
Riickstand bleibt ein schwarzes, in Wasser, Siuren und organischen 
Lésungsmitteln unlésliches Pulver zuriick, welches ziemlich gliih- 
bestindig ist, aber bei lingerem Erhitzen im Luft-, oder noch 
leichter im Sauerstoffstrom, allmiahlich weils wird, indem es sich in 
Aluminiumoxyd verwandelt, waihrend Kohlendioxyd entweicht. Der 
schwarze Riickstand enthilt also, aufser Aluminium noch Kohlen- 
stoff; Halogene sind darin nicht vorhanden. Obige Verbindung von 
der empirischen Zusammensetzung Al,(CO),Cl,J zerfallt demnach 
beim Erhitzen in der Weise, dafs ein Teil des Aluminiums mit 
den Halogenen unter Zersetzung sublimiert, wihrend das iibrige 
Aluminium mit dem Kohlenoxyd als nicht sublimirbarer Riickstand 
zuriickbleibt. Diese Art des Zerfalles macht es héchst wahrschein- 
lich, dafs hier eine Doppelverbindung vorliegt, von der Zusammen- 
setzung: Al,(CO),.AICI,J, in welcher dem Al,(CO) 
die Konstitution: 


, moglicherweise 


Al = CO 
Al = CO 


zukommt. Diese Doppelverbindung wird bei hoher Temperatur 
in seine Bestandteile zersetzt, welche aber fiir sich weiter zerfallen, 
namentlich das AICI,J geht in AICI], iiber, wahrend Jod abge- 
schieden wird, 

Das Aluminiumkohlenoxydchlorojodid raucht an der Luft 
und zerfliefst unter Ausscheidung von Jod. Es ist auch in zuge- 
schmolzenen Roéhrchen nicht schmelzbar; unter Druck beginnt die 
Zersetzung schon bei 160°. In Wasser list sich die Verbindung 


explosionsartig stiirmisch, unter Zersetzung zu einer schmutzigen, 
4° 












triben Flissigkeit, welche beim Erhitzen bis zum Sieden Kohlen- 
stoff und Jod ausscheidet; die Lésung enthalt Salzsiure. Beim Ein- 
dampfen resultiert eine zertliefsliche Masse, gréfstenteils aus Alumi- 
niumchlorid-Hexahydrat und Aluminiumhydroxyd bestehend. 


Einwirkung von Kohlenoxychlorid auf Aluminiumfluorid. 


Kohlenoxychlorid wirkt auf wasserfreies Aluminiumfluorid selbst 
bei Glihhitze nicht ein, ebenso ist Aluminiumfluorid in fliissigem 
Kohlenoxychlorid unléslich und reagiert damit auch beim Erhitzen 
unter Druck nicht. 


Berlin, Anorgan. Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1907. 




















Uber die Verbindung von Aluminiumbromid mit Ather. 
Von 


W. A. PLoTnikow. 


Zahlreiche Verbindungen von Aluminiumchlorid mit sauerstofl- 
haltigen organischen Substanzen sind von Gustavson, WrINoGRADOW, 
ComBEs, PERRIER, BoESEKEN, WALKER u. a. dargestellt. Im Jahre 
1902 hat Konter auch fiir Aluminiumbromid Verbindungen mit 
einigen Ketonen, und Chloranhydriden, mit Phenylither, Anisol und 
Methylenphenylenither beschrieben.! Nach Konuerreagiert Aluminium- 
bromid auch mit aliphatischen Athern, aber infolge der sehr leichten 
Zersetzlichkeit wurden die Reaktionsprodukte nicht untersucht. 
Indessen ist die Atherverbindung von AlBr, schon im Jahre 1861 
von Nicks beschrieben worden.” NicKxuk&s liefs Brom und Aluminium- 
streifen auf Ather einwirken und destillierte das Reaktionsprodukt 
liber; in den letzten Fraktionen geht ein leicht schmelzender Stoff 
liber, dem nach Analysen die Formel AlBr,(C,H,),O (nach damaligen 
Bezeichnungen Al,Br, + 2C,H,O) zukommt. Die kristallinische 
Atherverbindung von Aluminiumchlorid AICI,.(C,H,),O wurde von 
WaLKER und SPENCER erhalten.*® Da eine derartige Verbindung von 
AlBr, grofses Interesse vom Standpunkte der Konstitutionsfrage 
vorstellte, so erschien es mir wiinschenswert noch einmal zu ver- 
suchen dieselben nach der einfachsten Methode, d. h. durch Zusammen- 
bringen der beiden Bestandteile, darzustellen. 

Man fihrt die Reaktion in einem Reagierglase aus dickem 
Glase mit seitlichem Rohre aus; es empfiehlt sich, das Reagierglas 
mit einer Erweiterung zu versehen um das herabfliefsende Aluminium- 
bromid aufzuhalten. Man verteilt das farblose, mehrmals destillierte 


* Am. Chem. Journ. 27 (1902), 241. 
* Compt. rend. 52 (1861), 869. 
* Journ. Chem. Soc, 84 (1904), 1106. 
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Aluminiumbromid in einer diinnen Schicht auf den Winden des 
sorgfiltig getrockneten Gefiifses und lifst den frisch iiber Natrium 
destillierten und mit Eiswasser abgekiihlten Ather durch ein Kapillar- 
rohr auf den Boden des Gefifses fliefsen: das Aluminiumbromid 
absorbiert die Atherdimpfe und verwandelt sich allmiahlich in die 
glinzenden Krystalle des Komplexes; hért die Absorption von Ather 
und die Erwirmung auf, so schiittelt man die Krystalle mit einer 
kleinen Menge von Ather und verbindet die seitliche Réhre mit dem 
Vakuumapparat; die trockenen Krystalle sind farblos und kénnen 
bei langsamer Krystallisation die Linge bis zu einem Zentimeter 
erreichen. 










0.6356 g Substanz wurden durch Wasser zersetzt und die 
Lésung bis auf 300 ccm verdiinnt; bei Titration nach VoLHarpD 
verbrauchten 25 cem der zu untersuchenden Lésung 8,3 ccm einer 
Silbernitratlésung, von der 1 ccm 0.003791 g Brom entsprach; 
ry 7, ‘ > ») 

150 cem gaben 0.0412 g Al,Q,. 










Gefunden Berechnet fiir AlBr,.(C,H,)O 
Br 70.50 °/, 70.33 9, 
Al 8.16 1 a 











Die Krystalle schmelzen im zugeschmolzenen Kapillarrohr bei 
ungefiihr 47°, zersetzen sich sehr leicht durch Feuchtigkeit, lésen 
sich leicht in Ather, Brom, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff; die wiisserige Liésung riecht nach Ather. 

Beim Lésen auch einer grofsen Menge des Komplexes in Brom 
oder Chloroform ist keine chemische Wechselwirkung zu bemerken: 
es findet auch beim Mischen von Schwefelkohlenstoff- oder Benzol- 
lésungen des Komplexes mit Brom und der Bromlésung mit Schwefel- 
kohlenstoff oder Benzol keine Reaktion statt. Indessen reagiert 
Brom mit Ather unter heftiger Wirmeentwickelung;! bei Einwirkung 
von CHCl, auf AlBr, wird Aluminiumchlorid ausgeschieden; * Schwefel- 
kohlenstoff reagiert mit der Lésung von AlBr, in Brom fast explosions- ‘ 
artig;® fiigt man das Brom zur Lisung von AlBr, in CS,, so bilden 
sich die Komplexverbindungen AlBr,CS, und Al,Br,,CS,,* zuletzt 
















CIRO St ern 





' Lieb. Ann. 167 (1873), 86. 

* Gusravson, Organische Verbindungen in ihren Beziehungen zu Haloid- 
salzen von Aluminium“ (russisch), 12 5. 

* PLornixow, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 127. 
* PLornixow, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 127. 
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reagiert das Benzol mit Brom in Gegenwart von AIBr, stiirmisch.' 
Mit einer so scharfen Veriinderung der chemischen Natur werden 
auch die elektrochemischen Eigenschaften veriindert: die Liésungen 
von AlBr, in Br, CS, und CHCl, zeigen keine merkliche Leitfihigkeit, 
dagegen leitet die Atherverbindung in denselben Lésungsmitteln 
den elektrischen Strom ziemlich gut. Um diese ,,elektrochemische 
Aktivitit’ des Komplexes durch die Formel auszudriicken, ist an- 
zunehmen, das die Atherverbindung ein Komplexion von Aluminium- 
enthilt. Die Komplexbildung kann z. B. durch folgendes Schema 
dargestellt werden: 


4 [AlBr,} + (C,H,),0 +- ® © = [AIBr,.(C,H,),0} + Br’, 


































oder, fiir das doppelte Molekulargewicht von Aluminiumbromid: 


, AlBr | 
[Al Br. "| +2(C,H,),0 =|AlBr’ | +2Br. 
2(0,H,),0 


Durch den Eintritt von Athermolekeln werden die Bromatome 
von ihren urspriinglichen Bindungsorten weggedriingt und erlangen 
hierdurch die Fihigkeit als Jonen zu wirken. Durch die Bildung 
von Komplexionen kann man auch das verschiedene Verhalten von 
AlBr, und seinem Atherkomplexe erkliiren, da Ionen, Komplexionen 
und Neutralmolekeln sich verschieden verhalten; aber in den meisten 
untersuchten Fillen nimmt die chemische Aktivitit mit der 
lonisierung zu, dagegen treten nur nichtionisierte Liésungen in 
die obigen Reaktionen ein.? Diese Kigentiimlichkeit der Ather- 
verbindung von Aluminiumbromid steht im Zusammenhange mit 
der besonderen chemischen Aktivitiit desselben oder sogenannten 
q ,,katalytischen Wirkung“, die von mir durch ‘die Bildung der 
t : Komplexionen erklirt wurde:* nach der Bildung der stabilen 
| Komplexionen von Aluminium vermindert sich oder verschwindet 


! Gustavson, l. c. S. 13. | 

7 Aus den Versuchen von Gustavson ist es zu schliefsen, dals view 
Reaktionen (z. B. AlBr, + CHC], = AICI, + CHBr,) momentan in solehen 
Lisungen verlaufen, die sich nach spiiteren Untersuchungen ails Nichtleiter er- 


o 
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wiesen; in den letzten Jahren ist die chemische Aktivitéit der nichtwdsserigen 
Lésungen ausfiihrlich von KauLenserG und seinen Schiilern untersucht worden. 

3 Journ. phys. Chem. 6 (1902), 1; 10 (1906), 598. 
* Elektrisches Leitvermégen der Lésungen in Brom. Zeitschr. phys. Chem. 
48 (1904), 228. Elektrische Leitf. der Gemische yon Brom und Ather, Zeitschr. 
phys. Chem. 57 (1906), 502. 








ganz die Fihigkeit des AlBr, zu Reaktionen, die durch die Bindung 
der reagierden Stoffe mit Aluminiumatom verursacht werden. 

Die leichte Zersetzbarkeit des beschriebenen Komplexes stimint 
nicht mit der von Nicks beobachteten Fiahigkeit der Ather- 
verbindung von AlBr, ohne Zersetzung zu destillieren tiberein. In 
der Tat zersetzt sich die von mir erhaltene Atherverbindung bei 
weiterem Erwirmen nach dem Schmelzen. Bei Destillation von 
14.6 g des Komplexes sammelten sich 5.62 g Fliissigkeit, wihrend 
das Thermometer von 40—110° aufstieg; iiber 110° destillierte nur 
eine kleine Menge von fester gelblicher Substanz und es wurde ein 
schwarzer Riickstand erhalten; Bromwasserstoff entwickelte sich 
stetig reichlich. 4.47 g Fliissigkeit wurde wieder fraktioniert; 3.7 g 
gingen bei 37—40° (Hauptteil bei 37—38°), 0.3 g bei 55—75° iiber 
‘Hauptteil bei ungefihr 60°; von 40—55° stieg das Thermometer 
sehr rasch.) 

Nach Schiitteln mit Wasser und Trennung von der oberen 
wiisserigen Schicht zeigte die erste Fraktion sehr deutlich die Reaktion 
von Beristrin auf Haloid und den eigentiimlichen Geruch von Halogen- 
alkylen. Schon aus diesen vorliufigen Versuchen ist zu schliefsen, 
dafs die Atherverbindung bei der Destillation eine tiefe Zersetzung 
unter der Bildung von Bromiden, hauptsichlich C,H,Br, erleidet. 
Ms ist interessant dieses Resultat mit den Versuchen von ScutTrzEn- 
BERGER zusammenzustellen, der die Verbindung von Ather mit Brom 
' Atherbromid (C,H, ,O.Br,),| im zugeschmolzenen Rohre bei 100° 
erhitzte;! der Stoff trennte sich in zwei Schichten; die obere bestand 
aus wisseriger Bromwasserstoffsiure, die untere gab bei Destillation 
etwa #/, ihres Gewichtes bei 40° siedendes Athylbromiir; der Riick- 
stand enthielt Bromal und Bromaldehyde. In den beiden Fallen 
erhilt man dasselbe Hauptprodukt der Reaktion, Athylbromir, 
obgleich die Reagentien ganz verschieden sind: einerseits das komplex- 
artig gebundene Brom, andererseits Aluminiumbromid. Nimmt man 
aber an, dafs die in der ersten Sphiire des Komplexions gelagerten 
Gruppen in einer besonders engen Bindung miteinander stehen,” 
so ist es nach den oben angefihrten Formeln*® Bildung von Athyl- 
bromiir beim Zerfalle des Komplexions, z. B. bei der trocknen 


ti. ec. 


* Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 228. 

’ Diese Formeln waren aus elektrischem Verhalten der Atherverbindung 
wezogen worden, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 39 (1907), 163, bevor die Ver- 
suche mit Destillation ausgefiihrt sind. 


; 
( 
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Destillation zu erwarten. Dieser Vorgang ist vollkommen mit der 
von mir beschriebenen Bildung der Verbindung CS,Br, bei der 
trockenen Destillation des Komplexes Al[AlBr,, Br,. CS, |Br, ver- 
gleichbar. 


Ergebnisse. 


1. Bei Kinwirkung von Ather auf Aluminiumbromid bildet sich 
die gut kristallisierte Verbindung AlBr,(C,H,),O. 

2. Nach der Bildung der Atherverbindung verliert das Aluminium- 
bromid seine Fiahigkeit in verschiedene Reaktionén einzutreten. 

3. Bei der Destillation erleidet das Komplex eine tiefe Zersetzung 
mit der Bildung von Bromiden, hauptsichlich C,H,Br. 

4. Im Gegensatz zu Aluminiumbromid leitet seine Atherver- 
bindung den elektrischen Strom ziemlich gut in Brom, Schwetel- 
kohlenstoff und Chloroform als Lésungsmitteln. 


5. Im besten Einklange mit dem Verhalten des Komplexes 
AlBr, 
sind die Koordinatenformeln [AlBr,.(C,H,),O|Broder|Al — Br Br,. 
2(C,H,),0 
6. Das Verhalten des Komplexes ist in gutem Kinklange mit 
den Schliissen, die der Verfasser friiher aus dem Verhalten anderer 
Komplexverbindungen von Aluminiumbromid gezogen hat. 


Schhefslich sage ich Herrn Zrrowrrscw herzlichen Dank fir 
die wertvolle Hilfe, die er bei obigen Versuchen geleistet hat. 


Kijew (Russland), Chem. Laboratorium der Universitat, 1906—07. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1907, 











Uber die Auflésungsgeschwindigkeit fester Korper. 
(1V. Mitteilung.) 
Von 


M. L. Bruner und St. TosrsoczxKo.} 


Mit 1 Figur im Text. 


In unseren friiheren Mitteilungen? haben wir unter mannigfachen 
Konvektionsbedingungen die Auflésungsgeschwindigkeit wenig lés- 
licher Stoffe (wie z. B. einige organische Sauren, Gipsarten), 
studiert und unter anderem die Giiltigkeit des von Noyes und 
Wuitrney aufgestellten und von uns auf bestimmte Oberflaichen be- 
zogenen Gesetzes 

daz = A-F-(C,—c)dt 


méglichst genau nachgewiesen. ® 

In der jetzigen Mitteilung wollen wir iiber Versuche berichten, 
die wir iiber die Auflésungsgeschwindigkeit leicht léslicher 
Stoffe angestellt haben und durch die entschieden werden sollte, 
ob die Noygs-Wurtrneysche Gleichung der Auflésungsgeschwindigkeit 
auch in diesen Fallen giltig ist. Dieser Nachweis erschien uns 
auch deshalb wichtig, weil in der Zwischenzeit eine Arbeit von 
J. Scoutrr* publiziert worden ist, in welcher der Verfasser aut 
grund sehr anfechtbarer Versuche zu dem Schlufs gekommen ist, 
dafs die Noyes-Wurrnrysche Gleichung nur ein Grenzgesetz ist, 
das nur fiir wenig ldsliche Stoffe giiltig sein kann. Vorliufige, 
eigene Versuche haben uns von der Unrichtigkeit dieser Behauptung 
Herrn J. Scutrrs iiberzeugt, und unsere diesbeziiglichen Resultate 


‘ Auszug aus einer der k. k. Akademie der Wissenschaften in Krakau 
vorgelegten Abhandlung. 

* Bull. Acad. des Se. Crae. 1903, 555. 

’ Bull. Acad. des Se. 1903, 560. 

* Journ. Chem. Phys. 2 (1904), 245. 
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haben wir auch in einer vorliufigen Mitteilung in dem Journal 
je Chimie Physique! veréffentlicht. Durch Ubersiedelung eines von 
uns nach Lemberg wurde die Wiederaufnahme der Untersuchung 
auf lingere Zeit verschoben und so geschah es, dafs wir erst jetzt 
unsere ausfiihrlicheren Versuche mitteilen kénnen. 

In der vorliegenden Abhandlung haben wir aufserdem auch die 
Auflésungsgeschwindigkeit krystallographisch verschiedener Krystall- 
fiaichen untersucht in der Absicht, die 6éfters vermuteten Unter- 
schiede in den Auflésungsgeschwindigkeiten verschiedener F lichen, 
wenn solche wirklich vorhanden sind, méglichst genau festzustellen 
‘s. weiter unten). 


I. Die Giltigkeit der Noyes-Whitneyschen Gleichung fiir leicht 
losliche Stoffe. 


Versuchsmaterial und Versuchsmethode. Alle unsere 
Versuche sind mit Steinsalzkrystallen ausgefiihrt. Die Steinsalzgruben 
von Wieliczka liefern sehr grolse Krystalle (einige hundert Quadratzenti- 
meter Flicheninhalt), die ganz rein sind und sich leicht zu jeder 
Gestalt bearbeiten lassen. Die Léslichkeit von NaCl ist zwischen 
15—25° von der Temperatur fast unabhiingig und diesen Tempe- 
raturgrenzen ist auch die Lésungswirme gleich Null, es kann sich 
also die Lésung nicht in der Nihe der sich lésenden Krystallfliiche 
abkiihlen. In der Tat hatten wiry bei Verwendung der Steinsalz- 
krystalle nicht iiber die von H. J. Scutrr an seinen Versuchsstofien 
Chromalaun, Kupfersulfat) bemingelten Ubelstiinde zu klagen. 

Die von uns friiher ausgearbeiteten Methoden konnten in diesen 
Versuchen keine Anwendung finden. Wir haben deshalb eine andere 
Versuchsanordnung getroffen, in der auch ganz besondere Riicksicht 
auf die Unveriinderlichkeit der Konvektionsbedingungen genommen 
wurde. Die von uns endlich gewihlte Anordnung war die folgende: 

In ein Glasrobr von 55 cm Liinge und 3.5 em Durchmesser ist 
ein halbrundes Holzstiick eingeschoben, das genau die Hilfte der 
Rohre ausfillt. Um das Holzstiick unbeweglich zu machen, ist 
dasselbe durch eingegossenes Blei geniigend beschwert. In der Mitte 
des Holzstiickes befindet sich eine kleine Aushéhlung (etwa 3 cm 
lang, 2 cm breit), so dafs das zu lésende Steinsalzkrystall mit 
Paraffin darin befestigt werden kann. Die freie Lésungsober- 
Niiche des Krystalles ragt etwa */, mm iiber die Paraffinoberflache 


* Journ. Chim. Phys. 3 (1905), 625. 
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hervor. Das Rohr ist durch ein T-Stiick und einen Gummischlauch 
mit einer das Lésungsmittel enthaltenden Mariorreschen Flasche 
verbunden. Das andere Ende der Réohre ist mit einem Gummi- 
ptropfen verschlossen, in dem sich das Abflufsrohr befindet. Die 
Austiulsgeschwindigkeit kann leicht eingestellt und sicher in mannig- 
faltiger Weise geregelt werden. Da die Zihigkeit der konzentrierten 
Loésungen je nach der Konzentration verschieden ist, so haben wir 
fiir jede benutzte Konzentration die Ausflufsgeschwindigkeit in be- 
sonderen Vorversuchen ermittelt und eingestellt. In der Weise 
wurde es moglich, die Austlufsgeschwindigkeit und also auch die 
Konvektion schon in den ersten Vorversuchen auf 2—3°/, konstant 
zu halten. 

Um den Versuch in Gang zu setzen, wird das Versuchsrohr 
schief gestellt und durch vorsichtiges Offnen des Quetschhahnes die 
Lésung in das Rohr bis an den Steinsalzkrystall eingelassen. Im 
Anfangsmoment des Versuches wird der Quetschhahn ganz geéffnet 
und dann das Rohr horizontal gestreckt. Nun lafst man das 
Lésungsmittel herausfliefsen, und etwa 10 Sekunden vor Beendigung 
des Versuches wird das Rohr in verkehrter Richtung gesenkt. Am 
Knde des Versuches wird der Quetschhahn geschlossen. Die Reste 
der in dem Rohr verbleibenden Substanzmengen fliefsen dann, je 
nach der Weite des Ausflufsrohres, in einigen Sekunden ab. Als 
Kndpunkt der Versuchsdauer wurde die Zeit notiert, wo die Krystall- 
obertliche von der bespiilenden Lésung befreit war. Die benutzte 
Lisungsmenge (etwa 10 1) reichte bei den gewiahlten Ausfluls- 
geschwindigkeiten gewdhnlich fiir einen 5 Minuten lang ununter- 
brochen dauernden Versuch. Liinger auszufiihrende Versuche mulfsten 
aus einzelnen Teilversuchen zusammengesetzt werden, indem die 
ausgetlossene Lésungsmenge wieder in die Mariorresche Flasche 
nachgefiillt wurde. Simtliche Versuche sind bei 18° C ausgefiihrt. 

Als Lésungstliiche wurde in diesen Versuchen die durch Spaltung 
zu erhaltende Wiirfeltliche des Steinsalzes beniitzt, die durch 
Schleifen an feinkérnigem Glaspapier fein matt abgeschliffen worden 
war. Kine ganz besondere Sorgfalt ist auf die Art der Befestigung 
des Krystalles in der Réhre zu verwenden. Die Befestigungsart 
des Krystalles mufs nach Tunlichkeit unverindert bleiben. 

In dieser Beziehung gingen wir bei unseren Versuchen in 
zweierlei Weise vor. In der der einen Versuchsreihe wurde ein 
einziger, rechteckiger Krystall verwendet, der in der Mitte des 
Holzstiickes so befestigt war, dafs die kiirzere Kante in der Richtung 






PERT CLERC RELIES. 52 
ak en, + 





















a 
ag 
ay 
a 











61 





des Flissigkeitsstromes lag. Die Krystalltliche ragte etwa 1 mm 
aber dem einbettenden Paraffin hervor. In dieser Anordnung wird 
jer vordere Teil des Krystalles stark durch den Lésungsvorgang in 
Anspruch genommen: durch die unvermeidliche Wirbelbewegung bilden 
sich in der Krystallfliche dicht hinter der vorderen Kante kleine Ver- 
tiefungen. Im der anderen Versuchsreihe wurden deshalb in dem 
Holzstiick zwei Krystalle befestigt, wie dies aus der Fig. 1 ersicht- 
lich ist. Der vordere Krystall wirkte somit als Schutzkrystall fir 
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Fig. 1 in natiirlicher Grifse. 
den hinteren. Die Krystalle waren immer etwa 20 mm breit, der 
vordere Krystall war immer ungefihr 10 mm, der hintere ungefihr 
15 mm lang. Die Ausmessungen wurden mit feinem, in }),mm ge- 
teiltem Lineal vorgenommen. Die Seitenkanten waren sehr genau 
mit Paraffin geschiitzt. 

Im Verlauf des Versuches blieben die Krystallflichen, besonders 
die des vorderen Schutzkrystalles, nicht ganz eben, ohne jedoch 
ihre glasartige Obertlichenbeschaffenheit zu verlieren. In der Fig. 
bezeichnet die punktierte Linie das Profil der Krystallflachen vor, 
die gezogene Linie das Profil nach dem Versuche. 

Die Lésungen wurden aus gesittigter Kochsalzlésung hergestellt 
und dann mit entsprechenden Mengen Wasser verdiinnt. Somit be- 
deutet z. B. die Lésung 14/,, CG, eine Lésung, die aus 14 Volum- 
teilen gesittigter Lésung und 2 Volumteilen Wasser hergestellt ist. 
Von etwaiger geringfiigigen Kontraktion wurde also hier Abstand 
genommen. 

Die geléste Kochsalzmenge wurden durch Wigung ermittelt: 
die Krystalle wurden vor und nach dem Versuch gewogen, nachdem 
sie aus dem Paraffin herausgenommen und von etwa anhaftenden 
Paraffinteilchen mit Petroleumither befreit und im Exsiccator ge- 
trocknet worden waren. 


Versuchsergebnisse. Wir lassen jetzt die Tabellen mit 
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unseren Versuchsergebnissen folgen. In diesen bedeuten: At — die 
Versuchsdauer in Minuten; 42 — die wihrend des Versuches auf- 
geléste Menge in Grammen; C, — die Sittigungskonzentration; 
e — die Konzentration der Lésung; v — die in der Zeiteinheit 
(1 Minute) von 1 ccm aufgeléste Menge, # — die sich auflésende 
Obertliche (des hinteren Krystalls in Tabelle 2) in qem; f — die 
Obertlache des vorderen Krystalls in der Tabelle 2, 


Tabelle 1. 


Wiirfelfliche. /’ = 1.5-2.0 = 3.00 cem. 
Ausftlufsgeschwindigkeit = 1380 cem in einer Minute. 
Lineare Strémungsgeschwindigkeit = 287 cm/min. 


Ax 
At Ax Pak? OE 
c= “le G 
hy’ 0.3165 0.0211 
5’ 0.3215 0.0214 
0.0213 
e=°* ie 
10’ 0.4818 0.0144 
LO’ 0.4810 0 0144 
0.0144 
c= "lig C, 
20)’ 0.4230 0.00705 
20° 0.4230 0.00708 
0.00707 
c= "ii, Cy 
30’ 0.3780 0.00420 
80’ 0.3828 0.004382 


0.00428 
Das Verhiltnis der Auflésungsgeschwindigkeiten sollte nach 
der Noyes-Wuirneyschen Gleichung sein: 


Up: 92¥,. (1 —?/,):(1—?*/,):(1—/,):(1— "4/1: 0.667: 0.333:0.167. 


og hla M14 4) 2 
Nach der von H. J. Scutrr vorgeschlagenen Beziehung: 


dx ' C, 
dt me 





wiirde sich das Verhidltnis herausstellen: 


Ug Ug Uo: 0 yg = 1:0.500: 0.280: 0.097, 


4°98 "12 
wihrend von uns tatsichlich gefunden wird: 


0.0218:0.0144:0.0707 : 0.00428 = 1:0.677: 0.335 





°Q.202. 


6: 





Die Zahlen zeigen nur deutlich, dals die Norves-WHITNEysche 
Beziehung, und nicht die von H. Scutrr den Tatsachen entspricht. 

Zu demselben Resultat fiihren uns die Versuche, die nach der 
Methode mit zwei Krystallen angestellt worden sind. 


Tabelle 2. 
W iirfelfliche. 











v, = 0.01421 


0.02164 


‘ Ausflufsgeschwindigkeit = 2533 cem/min, 
q Lineare Strémungsgeschwindigkeit = 528 em/min. 
7 i , da |, Sn +42" 
q a we Fai ssdeae v= (Ft pat 
’ Ll Qs = M/ig Co 
j 50.5 0.001192 0.001914 0.001515 
p. 60.5 0.001228 0.001880 0.001491 
q 01, = 0.001205 0.001913 0.001503 
; 2. Cy="/16 
q 25.2 0.00283 0.00437 0.00355 
¢ 25.2 0.002715 0.00452 0.00844 
4 80.25 0.002775 0.00447 0.00350 
4 30.25 0.00277 0.00452 0.00348 
. 0,,= 0.00277 0.00447 0.00349 
i 8. Cig= "lig Gy 
20.17 0.00413 0.00686 0.005380 
a 20.17 0.00427 0.00664 0.00536 
4 20.17 0.00437 0.00701 0.00546 
4 25.2 0.00438 0.00637 0.00524 
: V,5 = 0.00429 , 0.00672 0.00534 
4. Us s= 16 Co 
‘ 19.15 0.00620 0.00948 0.00758 
: 15.12 0.00623 0.00978 0.00756 
‘ 15.12 0.00595 0.00937 0.00742 
' 15.20 0 00632 0.00918 0.00780 
; v9 = 0.00617 0.00945 0.00754 
3 
( 5. Cy = "ig Cy 
3 10.09 0.00862 0.01845 0.01061 
; 10.09 0.00875 0.01412 0.01095 
. 10.09 0.00870 0.01420 0.01105 
4 
j M1) = 0.00869 0.01392 0.01087 
& — 
; 6. Cyg="/16 % 
; 8.09 0.01167 0.01895 0.01475 
8.09 0.01201 0.01840 0.01465 
v, = 0.01154 0.01867 0.01460 
1. O,=*,.C, 
5.04 0.01482 0.02115 0.01756 
5.04 0.01460 0.02275 0.01805 
5.04 0.01421 0.02101 O.OLTLT 


O.ULT58 
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Zusammenfassung der Ergebnisse der Tabelle 2. 





Konzentration der Lésung C,.| GC, Cro Ose Go i Qa | Ors 


Verhiltnis der Auflésungs- 


geschwindigkeiten v, Ve Ms 6 Pie Vi Vi4 V5 

nach Noyes-Whitney. . . . . 1 0.800 0600 0.400 0.300 0.200 0.100 
og. SR ee ea ee 1 0.707 0.480 0.294 0.212 0.130 0.066 
cetunden fiir die Flichen /. . 1 O.811 0.594 0.428 0.296 0.191 0.084 
| ae L 0.858 0.642 0.434 0.309 0.206 0.088 


(f+ f) 1 0.832 0.617 0.440 0.304 0.198 0.085 


Die oben mitgeteilten Zahlen sprechen auch unzweideutig fiir 
die Richtigkeit der Noyes-Wuirneyschen Gleichung. Es mufs jedoch 
betont werden, dafs in der Lésung von der Konzentration '/,, C, 
eine Auflésungsgeschwindigkeit gefunden worden ist, die geringer 
ist, als es die Gleichung von Noyes und Wuirney fordert. Die 
gefundene Zahl ist jedoch auch viel gréfser als sie nach der 
ScuurRschen Beziehung sein sollte und zugleich steht die Auflésungs- 
geschwindigkeit v,, zu der Auflésungsgeschwindigkeit v,, nicht in 
dem Verhiltnis 1:2, wie es ebenso nach der NoyEsschen wie nach 
der ScutUrrschen Gleichung sein sollte. Die Erklirung fiir dieses 
etwas abweichende Verhalten dieser so stark konzentrierten Liésung 
diirfte wohl darin zu suchen sein, dafs bei der grofsen Zahigkeit 
dieser Lésung die Konvektionsbedingungen trotz gleicher Austluls- 
geschwindigkeit sich in dem Sinne gréfserer Diffusionsschicht ver- 
andert haben. Auch der Diffusionskoeffizient so konzentrierter 
Salzlésungen ist sicher von der Konzentration nicht unabhangig.’ 
Gienauere Erforschung des Einflusses dieser beiden Faktoren mag 
tir eine spiitere Untersuchung vorbehalten bleiben. 

In den oben angefiihrten Versuchen sind meistens nur ziemlich 
konzentrierte Salzlésungen benutzt worden. Es konnte also noch 
der Zweifel bestehen, ob die logarithmische Gleichung auch fiir 
das Gebiet der verdiinnteren Liésungen giiltig bleibt. Es wurde 


' Nach den in den Lanpont-Birnstemnschen Tabellen zitierten Angaben 
(3. Aufl., S. 870) lifst sich tiber die Abhiingigkeit des Diffusionskoeffizienten 
des NaCl yon der Konzentration keine Entscheidung treffen. Die Angaben 
verschiedener Forscher widersprechen einander. 

Was den Einflufs der Zihigkeit auf die Diffusionsschicht s (siehe unsere 
erste Abhandlung) anbetrifft, so wollen wir binnen kurzem Versuche dariiber 
anstellen, indem wir durch Glyzerinzusatz die Zihigkeit der NaCl-Lésungen 
beliebig variieren kénnen. 
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also eine Versuchsreihe in den Konzentrationsgrenzen zwischen 
reinem Wasser und */,, ©, ausgefiihrt. Da diese Versuchsreihe 
am Anfang unserer Untersuchung angestellt worden war, so wurde 
sie noch nicht in dem friiher beschriebenen Rohr, sondern in 
weniger genauer Arbeitsweise, in einem kiirzeren, 26 cm langen, 
nicht konisch ausgezogenen, sondern einfach beiderseits mit durch- 
bohrtem Gummipfropfen verschlossenen Rohr. Trotz dieser mangel- 
baften Versuchsanordnungen kénnen jedoch auch hier recht brauch- 
bare und fiir die uns hier beschiftigende Frage unzweideutige 


Resultate erhalten werden. 


Tabelle 3. 
Wiirfelfliche. 


Ix 
At Ax = 71.F 
"/s Uy 
D 0.1239 0.0404(7) 
5 0.9860 0.0366 
D 0.9822 0.03538 
7.5 1.2536 0.0354 
5 0.9706 0.0385 
D 0.9430 0.0374 
0.0368 
"ie Co 
5 0.6900 0.0274 
D 0.6892 0.0259 
0.0267 
‘ : i6 Uy 
10 0.9670 0.0172 
10 0.7550 0.0150 
10 0.9415 0.0187 
10 0.9140 0.0181 
0.0172 
*/1e Co 
15 0.6756 0.0081 
20 0.8420 0.00838 
0.0082 
“hie Go 
30 0.5460 0.0036 
30 0.6690 0.0044 
30 0.6660 0.0042 
0.0041 


Z, anorg. Chem. 


Ausflulsgeschwindigkeit = 1500 cem/min. 
Lineare Strémungsgeschwindigkeit = 313 cm min. 


Bd. 56. 
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Konzentration der Lésungen 0 O, Us Cis | Cy 
Verhiltnis d. Auf lésungsgeschwindigkeiten vy v, | Vs ie Cis 
nach Noyes-Whitney .... . | 0.75 | 0.50 | 0.25 | 0.125 
an eee es eT PS l 0.50 0.25 0.103 0.048 
im Versuch gefunden . . . . 1 0.728) 0.470) 0.22 0.110 


Wir glauben also, unsere Versuchsresultate zusammenfassen 
zu diirfen, dafs die Noyges-Wuirneysche Gleichung auch fiir leicht 
lisliche Stoffe seine Giltigkeit behilt: die Auflésungsgeschwindigkeit 
des Salzes in seiner eigenen Lésung ist in jedem Zeitmoment dem 
Unterschiede zwischen der Sattigungs- und der eben bestehenden 
Konzentration proportional. 

Die von H. Scutrr vorgeschlagene Gleichung: 


feo ong 
aoe K log — 


wird durch den Versuch nicht bestitigt: die von dem Verfasser 
angegebenen Resultate sind wohl auf ungeniigende Beachtung der 
Konvektionsbedingungen zuriickzufiihren.? 

K's diirfte vielleicht interessant sein, aus den oben mitgeteilten 
Zahlen die Konstante der Auflésungsgeschwindigkeit A und die 
Dicke der Diffusionsschicht® s in unseren Versuchsbedingungen, 
z. B. wie in der Tabelle 1 (lineare Strémungsgeschwindigkeit = 
287 cm/min.) zu bestimmen. Aus den Versuchen mit */,, C), °/16 CG 
und '*/,, G, durch Multiplikation der Reihe nach mit */,, 2 und 4 
erhiilt man die durch einen Strom reines Wasser aufgeléste Menge Jz, : 


0.0283 0.0288 0.0284, als Mittelwert also: 42, = 0.0285 g 
pro Minute, woraus sich 1.710 g NaCl pro Stunde ergibt. 


' Da die Gleichung von J. H. Scutrr da/dt= K log Q,/e nicht auf 
reines Wasser angewendet werden darf (log 0 = —o@), so wurde fiir die Be- 
rechnung der Verhiiltnisse nach der Gleichung von H. Scarier statt der 
Konzentration °/,, C, die Konzentration ',, QO, eingefiihrt. Setzte man eine 
verdiinntere Lisung ein, so wiirde die Scutirrsche Gleichung Resultate liefern, 
die mit den Versuchsergebnissen noch unvertriiglicher sind. 

* Fir eine ausfiihrliche Kritik der Arbeitsweise von H. J. Scuizr siehe 
unsere Entgegnung im Journ. Chem. Phys. 3 (1905), 625. Wir glauben, unsere 
Kritik hier nicht zu wiederholen zu brauchen, weil H. J. Scnitirr in den zwei 
Jahren, die seit unserer Entgegnung verflossen sind, seinen Standpunkt weder 
verteidigt, noch Sffentlich aufgegeben hat. 

* Fiir diese Bezeichnungen s. unsere friihere Abhandlung. Bull. Acad. 
des Se. Crac. 1903, 561. 
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Die Konstante der Auflésungsgeschwindigkeit! berechnet sich? 
dann fiir den Fall c = 0 gleich: 


A oie A x, 
Cy 
1.710 
A = — 5.4. 
U.3168 


Dementsprechend wird die Diffusionsschicht® gleich: 


k 1.00 


a = 0.007 = UC ps. 
rs oy 0.0077 cm = 17 u 


s= 

Wenn wir die Versuche mit Steinsalz mit den an Gips ange- 
stellten vergleichen wollen, so miissen wir die aufgelisten Stoff- 
mengen bei gleicher Diffusionsschicht ins Auge fassen. Fiir die 
Schichtdecke 77 w finden wir (I. c. 8S. 581) durch Interpolation die 
Auflésungsgeschwindigkeit 42 = 0.0214 g Gips. Es wird also bei 
gleichen Konvektionsbedingungen (Diffusionsschicht rund 80 yw) in 
reinem Wasser wiihrend einer Stunde von 1 qcem Oberfliiche weggelést: 


1.710 g NaCl 
0.0214 g CaSO,.2H,O (Alabaster). 


II. Uber die Auflésungsgeschwindigkeit krystallographisch ver- 
schiedener Flachen. 


Wie bekannt, bietet die Wachstumsgeschwindigkeit verschiedener 
krystallographischer Flaichen recht bedeutende Unterschiede, die 
bis 300°/, betragen kénnen. Diesbeziigliche Untersuchungen sind 
von zahlreichen Forschern ausgefiihrt worden.* Der Vorgang der 
Auflésung eines Krystalles wurde meistens als eine reziproke Er- 
scheinung seines Wachstumes angesehen, und so wurde Ofters die 
allgemeine Anschauung ausgesprochen, dafs die Auflésungsgeschwindig- 
keit krystallographisch verschiedener Flichen auch recht ver- 
schieden sein mufs. Diese Anschauung schien durch Versuche von 
. Becxe® bestitigt zu werden, der beim Lésen von Fluorit in 


' 1. c. S. 570. 

* Als C, ist offenbar die in 1 cem gesittigter Lésung enthaltene Menge 
NaCl (0.3160 g) einzusetzen. 

> Der Wert der Diffusionskoeffizienten *& fiir NaCl nach den wenig tiber- 
einstimmenden Angaben, die in den Lawnpo.t-Bérnstein Tabellen (3. Auti., 
S. 370) verzeichnet sind, wird zu 1.00 qem/Tag bei der Temp. 18° angenommen, 

4S. z. B.: G. Wore, Zeitschr. f. Kristall. 34 (1901), 449. 

® Tschermaks Mittetlg. 11 (1890), 349. 
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Siuren und Alkalien Unterschiede in der Auflésungsgeschwindigkeit 
beobachtet hatte, je nachdem die Wirfel-, die Oktaeder- oder die 
Rhombendodekaeder-Flaiche die Reaktionstliche war. Gegen die 
Versuche von F. Brecker wurde mit Recht, wie uns scheint, von 
G. Wu rr eingewendet, dafs die Auflésung in Fliissigkeiten, die 
chemisch auf den Krystallstoff einwirken, noch nicht fir die Auflésungs- 
geschwindigkeit in der eigenen Mutterlauge malsgebend sein kann. 
Die von G. Wunrr iiber die Auflésungsgeschwindigkeit von ver- 
schiedenen Krystallflachen des Monrschen Salzes angestellten Versuche 
ergaben, dafs ihre Auflésungsgeschwindigkeit innerhalb der (recht 
bedeutenden) Fehlergrenzen nicht verschieden ist. Uber ahn- 
liche Versuchsresultate, die die Reziprozitit zwischen den Wachs- 
tums- und den Auflésungserscheinungen der Krystalle in Abrede 
stellen, ist in jiingster Zeit eine vorliufige Notiz von H. J. ANDREJEW' 
verdffentlicht worden. Als Ursaehe der gleichen Auflésungsgeschwin- 
digkeit verschiedener krystallographischer Flichen sehen die ge- 
nannten Forscher die Atzerscheinungen an. 

Bei den von uns im ersten Teil beschriebenen Versuchen haben 
wir bereits bemerkt, dafs dank der recht bedeutenden und konstanten 
Konvektionsart an den Flichen unserer Krystalle keine Atzfiguren 
zu beobachten waren. Von einer durchgreifenden Verinderung der 
krystallographischen Orientierung der Krystallfliche kann hier nicht 
die Rede sein. Bei den Versuchen mit zwei nebeneinanderliegenden 
Krystallen, wo der erste als Schutzkrystall wirkt, ist die andere 
Krystallfliche ihrer krystallographischen Orientierung sicher nicht 
beraubt, da sie sich ganz glasartig erhailt und auch tiberhaupt der 
Schnittfliche parallel sehr wenig weggelést wird. Da also fir 
unseren Fall die von G. Wuurr vorgeschlagene Erklirung nicht 
ganz zutreffend sein kann, so erschien es uns wichtig, die ver- 
schiedenen F lichen des Steinsalzes auf ihre Auflésungsgeschwindig- 
keit hin zu untersuchen. Hilt man die Nernsrsche Auffassung 
des Lésungsvorganges aufrecht, so ist, wenn man von den Atz- 
tiguren absieht, die gleiche Auflésungsgeschwindigkeit verschiedener 
krystallographischer Flichen zu folgern, insofern die Léslichkeit 
verschiedener F lichen gar nicht oder nicht sehr verschieden ist, was 
man wohl annehmen diirfte. 

Versuchsausfiihrung und Versuchsresultate. Diese Ver- 
suche sind entweder mit einem Versuchskrystall oder, wie oben an- 
gegeben, mit zwei Lésungskrystallen ausgefihrt worden. 


| Zeitschr. f. Kristall. 43 (1907), 38. 
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Als Versuchstlichen dienten neben der gewéhnlichen Wirfel- 
‘iche die Flachen des Oktaeders und des Rhombendodekaeders. 
Die gewiinschten Krystallilichen werden mittels einer Laubsiige aus 
grofsen reinen Steinsalzkrystallen ausgeschnitten. Der Neigungs- 
winkel der gewiinschten Flichen gegen die Wiirfelfliiche wurde mit 
einem Handgoniometer gemessen, der halbe Grade sicher abzu- 
messen gestattete. Fiir die Dodekaederfliche soll der Neigungs- 
winkel @ = 135°, fiir den Oktaeder # = 125° betragen. Nachdem 
mit der Laubsiige die gewiinschten Flichen in grober Anni&iherung 
hergestellt worden waren, wurden sie dann aut feinkérnigem Glas- 
papier vorsichtig weiter gleichmiilsig abgeschliffen, bis sie die ge- 
forderte Neigung gegen die Wiirfelfliche erhielten. Las Abschleifen 
der Versuchstliichen konnte so auf + 0.5° geschehen. Aus diesen 
grofseren Platten wurden dann rechtwinklige Versuchsplatten von 
der iiblichen Grélfse herausgeschnitten, und auf einer mattierten 
Glasplatte mit Kochsalzpulver weiter abgeschliffen. Simtliche 
Versuchsflaichen, die des Wiirfels, des Oktaeders, und des Rhomben- 
dodekaeders wurden in der oben angegebenen Weise gleich be- 
handelt. Nach einigen Sekunden des Lésungsvorganges wurden 


Versuchsreihe mit einem Krystall. 


Tabelle 4. 
Ausflufsgeschwindigkeit = 1450 cem, min. 
Lineare Stroémungsgeschwindigkeit = 302 cm/min. 
Versuchstemperatur ¢° = 18° ©, 


Al Az 14 Ax 
v= ’ 4 '_= ’ 
Ate re Ate 3 

e=' s Uy c=” a ‘ 0 
‘ 1. Wiiirfelfliiche. 1. Wiirfelfliiche 

25.5 0.00369 12.5 0.00694 

25.5 0.00340 12.2 0.00701 

30.6 0.00351 12.2 0.00680 

v, = 0.00353 v, = 0.00693 

2. Dodekaederfliche. 2. Dodekaederfliche. 

25.5 0.003857 12.2 0.00714 

30.6 0.00840 12.2 O.00TO! 

v, = 0.00348 0, = 0.00707 

3. Oktaederfliche. 3. Oktaederfliche. 

25.5 0.00307 12.2 0.00691 

30.6 0.003870 12.2 0.00646 

12.2 0.00646 


r, = 0.00338 
v, = 0.00661 
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Zusammenfassung der Resultate. 





r. v U6 

vr; 
W iirfelfliche 0.00353 0.00692 1.97 
Dodekaederfliche 0.00348 0.00707 2.03 
Oktaederfliche 0.008388 0.00661 1.96 


siimtliche Flachen gleich glasspiegelnd. Die sich bildenden kleinen 
Vertiefungen zeigten an den verschiedenen Flachen keine bemerk- 
bare Unterschiede. 


Versuchsreihe mit zwei Krystallen. 


Tabelle 5. 
Ausflufsgeschwindigkeit = 1450 cem/min. 
Lineare Strémungsgeschwindigkeit = 302 em/min. 
Versuchstemperatur ¢° = 18° C. 











, Ax’ ae » 420+ 4x 
a Pa oO F-4i , (F+fy\At 
om °/, C,. 
|. Wiirfelfliche. 
20.4 0.00478 0.00750 0.00574 
20.4 0.00455 0.00688 0.00542 
95.5 0.00457 0.00696 0.00554 
OAD 0.00449 0.00690 0.00549 
0.00460 0.00706 0.00555 
2. Dodekaederfliche. 
25.5 0.00470 0.006938 0.00562 
25.5 0.00481 0.00696 0.00567 
25.5 0.00454 0.00672 0.00544 
0.00468 0.00687 0.00558 
8. Oktaedertliche. 
20.4 0.00482 0.00720 0.005738 
26.5 0.00465 0.00646 0.00543 
25.5 0.00459 0.00668 0.00544 
0.00469 0.00676 0.00558 
Zusammenfassung der Resultate. 
Y e”’ v” 
W iirfelfliche 0.00460 0.00706 0.00555 


Dodekaedertliche 
Oktaedertliche 


0.00468 
0.00469 


0.00687 
0.00676 


0.00558 
0.00553 
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In der Versuchsreihe mit einem Krystall macht sich besonders 
zwischen der Wiirtel- und der Oktaedertliche ein kleiner Unterschied 
bemerkbar. Er legt noch jedenfalls in den Fehlergrenzen und 
sieht man sich die einzelnen Werte fiir die Oktaederfliche an, so 
bemerkt man, dals sie etwas weniger gut untereinander stimmen, 
als die Werte fiir die iibrigen Flachen. Dagegen zeigen die Versuchs- 
ergebnisse, die sich auf die zweite, geschiitzte Krystalltliche beziehen, 
Tabelle 5) deutlich, dafs bei der getroffenen Anordnung keine 
Unterschiede in der Auflésungsgeschwindigkeit dieser drei Flachen 
bestehen. Die gefundenen Werte fiir vo’ stimmen bis auf 2°/, genau. 

Im Gegensatz zu den Wachstumserscheinungen und im Einklange 
mit der Nerrnstrschen Theorie des Auflésungsvorganges ist die 
Auflésungsgeschwindigkeit der Krystallflichen des reguliren Stein- 
salzes von ihrer krystallographischen Orientierung unabhingig. Wir 
glauben dieselbe Unabhingigkeit der Auflésungsgeschwindigkeit auch 
an Krystallen anderer Systeme wiederzutinden. 

Die entsprechenden Versuche mit den verschiedenen Krystall- 
lichen der Gipskrystalle und anderer Substanzen beabsichtigen wir 


binnen kurzer Zeit weiter zu fiihren. 


Lemberg und Krakau, Zweites chemisches Universititslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1907. 








Zur Katalyse durch Chromsdure und ihre Salze. 
Il. Mitteilung. 
Von 
KuGEN SPITALsKY. 


Mit 10 Figuren im Text. 





Im folgenden soll ein héchst eigentiimlicher Reaktionsverlauf 
beschrieben werden, welchen ich bei meinen Studien iiber die kata- 
lytische Zersetzung des Wasserstofisuperoxyds durch freie Chromsiure 
beobachtet habe. Ein solcher oder ahnlicher Fall von isothermer 
Reaktionskinetik ist meines Wissens weder bis jetzt beobachtet 
worden, noch theoretisch vorausgesehen. Dieser Fall diirfte vielleicht 
nicht ohne Interesse sein, einerseits in Anbetracht der noch immer 
diskutierten Frage iiber die Analogie resp. den Unterschied zwischen 
gewOhnlichen chemischen Reaktionen (zumal in homogenen Systemen) 
und sogenannten Fermentreaktionen, andererseits hinsichtlich der 
Theorie der Zwischenstufen bei chemischen Vorgiingen. 

Mit der weiteren Ausarbeitung der zu beschreibenden Reaktion 
speziell auch ihrer Theorie und mit Aufsuchung analoger Fille bin 
ich noch beschiiftigt, jetzt méchte ich wegen Anderung meiner aufseren 
Umstiinde vorliufig nur das ‘latsachenmaterial mitteilen, welches 
die Erscheinung selbst wiedergibt. 

Die Anwesenheit von relativ erheblichen Mengen H’-lon, wodurch 
sich die Dichromsiiure von ihrem Neutralsalze, dem Dichromat 
unterscheidet,! aindert die Einwirkung auf das Wasserstoffsuperoxyd 
ganz aufserordentlich. 

Unter Kinwirkung des Kaliumdichromats ist die Zersetzung 
des Wasserstofisuperoxyds eine rein katalytische Reaktion mit einem 


' Siehe: Uber den Zustand der Chromsiure und der Chromate in 
wiisseriger Lésung. Z. anorg. Chem. 54 (1907), 265. Es seien hier einige 
Druckfebler der dortigen Abhandlung berichtigt: auf Seite 275 Anmerkung 
anstatt: prakt. Chem. lies: phys. Chem.; auf S. 275 Zeile 10 v. u. anstatt: 
molarerer lies: molarer; auf S. 277 Tabelle anstatt: 10*= lies: 10*-k=; auf 


0.456° 


S. 811 Anmerkung 1 anstatt: lies: 0.456°; auf S. 314 Zeile 11 v. o. 


anstatt: ungefiihr gleich lies: ungefihr. 
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monomolekularen Reaktionsverlaufe.! Da die Chromsiiure durch 
das Wasserstoffsuperoxyd zum Teil zu Chromion reduziert wird, 
kjnnte man erwarten, dafs die EKinwirkung freier Chromsiure aut 
das Wasserstoffsuperoxyd einerseits in der katalytischen Zersetzung 
desselben, andererseits in der nebenhergehenden Reduktion der 
Chromsiure selbst bestehen wird, so dafs man hier eine Katalyse 
mit einer den Katalysator zerstérenden Nebenreaktion 
haben wird. Das sollte sich in einem Abfall der Geschwindig- 
keitskonstante erster Ordnung fiufsern. Es hat sich aber 
etwas ganz anderes gezeigt. Schon mit blofsem Auge kann man 
den Unterschied zwischen der in meiner ersten Mitteilung 
beschriebenen Dichromatkatalyse und der Wirkung freier 
Chromsiiure sehen. Wihrend dort beim Zusammenmischen der 
Lésungen sich das Reaktionsgemisch unmittelbar braunrot farbte, 
dann diese Farbe mit dem Fortschreiten der Reaktion nach und nach 
verschwand und in die rotgelbe des Dichromates iiberging, firbt 
sich hier die Wasserstoffsuperoxydlésung bei Zugabe von wenig 
Chromsiure momentan blau, welche Farbe aber nach 1—2 Minuten 
verschwindet, um der fiir die katalytische Reaktion charakteristischen 
braunroten Platz zu machen, dieselbe bleibt lange Zeit bestehen, 
selbst ihre Intensitit nimmt dabei kaum ab?, und dann wird beinahe 
plétzlich die Fliissigkeit zuerst dunkler und unmittelbar daraut 
hellrotgelb, wie eine gew6dhnliche Chromsiurelésung. Parallel mit 
allen diesen Farbeniinderungen entwickelt sich Sauerstoff und in 
dem Momente, wo die Lésung wieder hellrotgelb wird, hort 
die Sauerstoffentwickelung auf. 

Man kann diese Erscheinung zu einem schénen Demonstrations- 
versuche fiir eine Katalyse mit direkt sichtbaren Zwischenprodukten 
und insbesondere fiir den merkwiirdigen eben geschilderten Reaktions- 
verlauf machen, wenn man etwas mehr Chromsiure (etwa 5 ccm 
einer 0.01 molaren Lésung) auf konzentriertes Wasserstotisuperoxyd 
(etwa 20 com einer 20—30°/, Lisung) eimwirken lafst und die 
Fliissigkeit noch eine kurze Zeit auf 50—60° erwirmt, bis die 
Reaktion sehr energisch wird. Dabei fingt die braunrote Fliissigkeit 
an zu kochen und der Sauerstoff strémt mit Wasserdampf zusammen 

' Erste Mitteiluag. Z. anorg. Chem. 53 (1907), 184. In dieser Abhandlung 
sind die Formeln K,Cr,O, in den Tabellen 4, 5 und 6 als K,CrO, zu lesen. 
In Fig. 1 lies dort H,O, statt K,Oy. 

* Die zum Teil schon ausgefiihrte quantitative kolorimetrische Unter- 


suchung der Konzentration des Zwischenproduktes im Laufe der Reaktion 
wird, besonders auch an anderen Beispielen, fortgesetzt. 
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aus dem kleinen Kélbchen heraus; durch die weitere Selbsterhitzung 
wird die Reaktion immer stiirmischer, die Sauerstoff- und Dampf- 
entwickelung immer heftiger und plétzlich mit einem Schlage hért 
das Kochen und die Gasentwickelung absolut auf und die Fliissigkeit 
wird gleichzeitig ebenso plétzlich wieder hellrotgelb. Setzt man 
jetzt zu einer Probe dieser die Chromsiure enthaltenden Flissigkeit 
Schwefelsiure zu, dann zeigt sich keine Blaufirbung mehr, das 
Wasserstofisuperoxyd ist also vollstindig zersetzt. Gibt man aber 
zu der hellrotgelb gewordenen Lésung frisches, konzentriertes Super- 
oxyd, dann firbt sich. die Fliissigkeit wieder von neuem rotbraun 
ohne sich zuerst blau zu farben) und die Reaktion geht wieder 
wie vorher. Das Interessanteste zeigt sich aber erst bei genauen 
kinetischen Messungen. Sie wurden von mir genau so, wie mit 
den Chromaten?’ ausgefiihrt, d. h. es wurde die Geschwindigkeit 
der Sauerstoffentwickelung bei konstanter Temperatur 
25° + 0.02 gemessen. 

Analog der Beobachtung, dafs die rotbraune Farbe der Lésung 
wihrend der fortschreitenden Reaktion kaum schwicher wird, hat 
sich nun gezeigt, dafs sich die Geschwindigkeit der Gasent- 
wickelung bei einem Uberschusse an Superoxyd bis gegen 
Knde der Reaktion sehr wenig andert, dann aber nach 1 bis 
2 Stunden, wenn etwa 90 °/, des Superoxyds schon zersetzt sind, bei- 
nahe plétzlich auf das zwei- bis dreifache steigt und dann 
ebenso schnell wieder fallt, um nach 5—10 Minuten gleich Null 
zuwerden. Die Lésung enthilt dann kein Superoxyd mehr, was schon 
daraus zu sehen ist, dafs sich das der angewandten Superoxydmenge 
entsprechende Sauerstoffvolum entwickelt hat, welches auch nach 
2 Tagen keine Zunahme mehr zeigt. 

Von einer Reaktion mit irgendwelcher einfachen kinetischen 
Ordnung kann hier natiirlich keine Rede sein. Um diese merkwiirdige 
Reaktion niher zu untersuchen, habe ich mich daher vorliufig der 
graphischen Darstellung bedienen miissen, indem ich entweder die 
entwickelte Sauerstoffmenge resp. den prozentischen Umsatz als 
funktion der Zeit, oder aber die in kleinen Intervallen gemessene 
mittlere Reaktionsgeschwindigkeit (die pro Zeiteinheit entwickelte 
(Jasmenge resp. zersetzte Wasserstoffsuperoxydmenge) als Funktion 
der in der Lésung noch vorhandenen Superoxydkonzentration auf- 
zeichnete. Um alle Versuche miteinander leicht vergleichbar zu 


' Z. anorg. Chem. 58, 184. 
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machen, habe ich die Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. die pro Zeit- 
einheit zersetzte Superoxydmenge ebenso wie seine jeweils noch 
vorhandene Konzentration in Molen pro Liter des Reaktionsgemisches 
ausgedriickt, wihrend tats&chlich je 20—32 ccm des Gemisches sich 
in dem Versuchskélbchen befanden. 

In den folgenden Tabellen und Figuren werden bedeuten: 


¢ = Zeit in Minuten; 

2 = das zur Zeit ¢ direkt abgelesene Sauerstoffgasvolum in Kubik- 
zentimetern bei der Temperatur .° und dem korrigierten Druck p: 

C, baw. C, = die daraus nach der Gleichung 


C © 273-p-2 
1 (273 + 3)-760-22,4. 


berechnete Superoxydmenge in Molen pro Liter des Reaktions- 
gemisches (bei v ccm des Gemisches); 

C, = die dem Endvolum des Gases entsprechende, durch die 
Titration mit Kaliumpermanganat immer kontrollierte Menge des 
angewandten Superoxyds ebenso in Molen pro Liter; 

C, — C, = die zwischen zwei aufeinanderfolgenden Zeitmomenten 


t, und ¢, zersetzte Superoxydmenge; 


G—C — ; t t, 

2 _ = die im Zeitmomente -'-. * herrschende mittlere 

eg 2 
Reaktionsgeschwindigkeit. 

Oo! ee ee 

C=C, — *,-* = die in diesem Momente noch vorhandene 


mittlere Superoxydkonzentration. 
100 -C, 
C 


0 





= der prozentische Umsatz im Momente ¢. 


Trotz der scheinbaren Kompliziertheit der Reaktion, haben sich 
die Versuche als sehr gut reproduzierbar gezeigt, so dals die 
Geschwindigkeit in zwei gleichen Versuchen bis auf 2—5°/, genau 
bestimmt werden konnte.! 

Um sowohl die Ausrechnungsweise zu zeigen, als den zeitlichen 
Verlauf einzelner Versuche zu veranschaulichen, fiihre ich nach- 
stehend zwei Beispiele vollstindig an, wahrend ich des weiteren die 
entsprechenden Kurven und die zu diesen nur unmittelbar gehérigen 
Zahlen, oder sogar, wo die genaue Wiedergabe des allzugrofsen 


' Jeder von allen weiter mitzuteilenden Versuchen wurde mindestens 
zweimal ausgefiibrt. 





Zahlenmaterials vor der Hand noch keine Bedeutung hitte,! die 
Kurven allein benutzen werde. 


Versuch 111. 





Coro, = Antangskonzentration der Chromsiiure = 0.00149. 
Cu,o, = UO, = 0.115 Mol. pro Liter (nach der Analyse mit KMnQ,). 


d = 8°. Pp korr. = 756.5. 


' © korr. C,+103 eh 10° | C,- ae *} - 10° aS 
Minuten : t,—t, 2 Uy 
5 1.92 7.5 150 110.7 6.6 
10 8.64 14.2 75 106.8 12.4 
26 6.41 25.0 97 92.4 21.8 
40) 9.72 37.9 94 76.9 33.1 
60 14.07 54.9 4 64.2 48.0 
86 18.938 73.8 67 44.0 64.5 
LO1 21.42 83.5 64 33.9 72.9 
111 23.22 90.5 70 27.5 79.0 
115 24.22 94.4 98 22.0 82.5 
122 26.77 104.4 1438 15.1 91.2 
126 27.54 LO7.4 75 | 8.6 93.8 
129 28.04 109.3 63 | 6.1 95.5 
132 28.32 110.4 27 4.6 96.4 
138 28.53 111.2 13 | 3.7 97.1 
168 29.138 113.6 8 | 2.1 99.2 
12 29.35 114.5 | 100 


(S. Versuch 195, S. 77.) 


Um Platz zu sparen, habe ich auch in diesen Versuchen nicht alle 
Ablesungen angegeben, sondern nur vielleicht den dritten Teil, so dafs die 


| . . ern ce , 
in der 4. Kolumne stehenden Werte der Geschwindigkeit - 5 -10° 
ates 


nicht nur aus den hier angefiihrten Werten von C und ¢ berechnet 
sind, sondern auch aus den noch dazwischen legenden Ablesungen 
+, 
2 
Dasselbe gilt auch fiir die weiteren Tabellen. Aus diesen zwei 
ganz zufillig herausgegriffenen Beispielen sieht man schon die 
Kigentiimlichkeit der Reaktion. Nachdem sich die Geschwindigkeit 
‘Versuch 111) in 75 Minuten (¢ 26 bis 101) nur von 97-105 auf 64-10° 


und ebenso die Werte von C, — in der letzten Kolumne. 


geiindert hat, wobei die Superoxydkonzentration von 0.092 auf 


' Oder, wo besondere Ubersichtstabellen die hervorzuhebenden Regel- 
mifsigkeiten erliutern werden. 
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Versuch 195. 





Cero, = 0.00384 Mol.-Liter. 
Cy,o, = Cy = 0.948, 


v0 


v = 6.9". prorr. = 7538.1. 
stil > Retr. CU, > 10° | stil ea > Shall = | 
12 20.35 79.8 572 S83 8.4 
22 35.27 138.3 582 R24 14.5 
37 57.08 223.8 566 739 23.9 
DO 75.30 395.3 540 671 $1.1 
71 103.35 405.1 517 561 42.7 
LOO 139.80 548.0 481] 420 57.7 
125 168.7 661.3 440 307 69.7 
151 196.1 768.6 398 204 81.0 
167 211.1 827.6 356 130 87.2 
179 221.4 868.0 336 88.7 91.5 
187 228.8 896.8 389 57.2 94.5 
190 233.2 914.1 628 40.4 96.3 
191 235.3 922.4 824 30.0 
192'/, 338.5 934.8 827 19.6 98.6 
194 240.1 941.4 445 10.1 99.2 
196 241.1 945.1 187 4.9 
199 241.58 947.0 Hi4 2.11 99.9 
206 241.89 948.3 17 0.6 
24" 241.9 948.3 100 


0.034 Mol. pro Liter sinkt, steigt die Geschwindigkeit dann innerhalb 
10 Minuten von 70-10° auf 143-105, um dann in 7 Minuten wieder 
auf 63-10° zu fallen und nach weiteren 10 Minuten hért die Reaktion 
praktisch auf, wobei in der Lésung noch kaum 1 °/, des angewandten 
Superoxyds iibrig geblieben ist. 

Noch auffallender ist die Erscheinung im Versuche 195, wo 
eine gréfsere Superoxydmenge von Anfang an genommen wurde. 
2'/, Stunden lang geht die Reaktion mit einer Gasentwickelungs- 
geschwindigkeit von etwa 1—1'/, ccm pro Minute, die Geschwindig- 
keit vermindert sich nicht einmal auf die Halfte, waihrend 
die Substratkonzentration (d. h. die H,O,-Konzentration) etwa 
auf den zehnten Teil sinkt und dann, nachdem schon 92°/, der ange- 
wandten Superoxydmenge zersetzt sind, springt die Geschwindig- 
keit in 12 Minuten bereits auf mehr als das zweifache, und 
nach weiteren 8 Minuten ist die Reaktion am Ende, indem 99.9 °/, des 
Superoxyds zersetzt sind. Fig. 1 macht diese Verhiltnisse anschaulich, 
Abszissen sind die Zeiten, Ordinaten die zugehérigen Reaktions- 
geschwindigkeiten. 
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Anfangskonzentration. 























Kurve Versuch Cy H.0- CUcro, 
a 111 0.115 0.00149 
bh 195 0.948 0.00384 
c 209 1.057 0.00192 
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Abgesehen von den Unregelmiifsigkeiten am Anfang der Kurven, 
zeigen diese einen sehr gleichmilsigen Gang. ! 

Die Kurve c, welche wegen Platzmangels nur zum Teil aufge- 
veichnet ist, ? gehért zu einem Versuche mit den Anfangskonzentrationen 
Coro, = 0.00192 und Cy,o,= 1.057 Mol. Der hier stehende Teil 
zeigt, wie wenig die Geschwindigkeit bei einem sehr grofsen Uber- 
schusse an Superoxyd mit der Zeit abnimmt, obwohl sich die 
Konzentration des letzteren in dem hier angefiihrten Teile schon 
von 1.057 auf 0.510 geindert hat. Dieser Versuch ging noch 
240 Minuten in demselben Tempo weiter, und dann nach 8 Stunden 
im Ganzen, als nur noch 0.039 Mol. pro Liter H,O, unzersetzt 
geblieben waren (etwa 4°), der anfinglichen Menge), stieg die 
Geschwindigkeit innerhalb 10 Minuten auf das dreifache, um gleich 
darauf auf Null zu fallen. 

Aus der Fig. 1 bekommt man natiirlich keine Ubersicht iiber 
die Abhingigkeit des Reaktionsverlaufes von den angewandten 
Konzentrationen, welche man tberhaupt erst dann sehen kann, 
wenn man die Reaktionsgeschwindigkeit nicht als Funktion der 
Zeit, sondern der Superoxydkonzentration betrachtet. Fig. 1 
sollte nur zuniichst den allgemeinen zeitlichen Reaktionsverlauf zeigen. 


Variable Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds 
bei konstanter Chromsaurekonzentration. 


Ks wurde nunmehr systematisch untersucht, wie der Reaktions- 
verlauf von der angewandten Wasserstoffsuperoxydkonzen- 
tration bei konstanter Anfangskonzentration der Chromsiure 
abhiingt. Da aber, wie gesagt, ein Teil der Chromsiure dabei 
reduziert wird, so war zuerst nachzusehen, wie diese Reduktion 
von der angewandten Superoxydmenge abhingt. Wire die 
Reduktion nur eine gewOhnliche Nebenreaktion, dann miifste der am 
Kinde der Wasserstoffsuperoxydzersetzung reduzierte Teil mit der 
Anfangskonzentration des H,O, resp. mit der Dauer des Versuches 
steigen. 


' Die Unregelmiifsigkeiten in den ersten 5—10 Minuten kommen daher, 
dafs die in den Fallréhrchen befindliche Katalysatorlésung nach dem Einfallen 
des Réhrehens in die Wassersuperoxydlésung sich nicht momentan mit derselben 
vollstandig vermischt. 

* In einer anderen Abhingigkeit wird dieser Versuch noch weiter (Fig. 3) 
unten vorkommen. 





SU 


Die Versuche haben aber gezeigt, dafs derselbe von der 
Superoxydantangskonzentration und, in Prozent der ange- 
wandten Chromsiurekonzentration ausgedriickt, ebenso 


von dieser letzteren beinahe unabhingig ist. (Tabelle 1.) 
Tabelle 1. 





Anfangskonzentration Reduzierter Teil 
der Chromsiure 
des H,O, Cu,0o, der Chromsiiure Ccro, in °/, 

O25 0.00384 25 
0.225 0.00384 25 
0.450 0.003884 26 
8.50 0.00384 28 
0.291 0.0051 28 
0.582 0.0051 28 
1.165 0.0051 29 
0 582 0.0102 29 


yaraus geht hervor, dals die Reduktion der Chromsiéure, wenn 


sie auch als eine Nebenreaktion stattfindet, jedenfalls viel schneller 


vor sich geht, als die katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuper- 
oxyds, und dals alles, was von der Chromsiure bei ihrer gegebenen 
Konzentration (ohne tiberschiissige fremde Saiure) durch einen Uber- 
schufs von Wasserstoffsuperoxyd reduziert werden kann, in allen 
in der Tabelle 1 angefiihrten Versuchen mit verschiedenen Anfangs- 
konzentrationen des H,O, auch tatsichlich immer und unabhingig 
von der Zeitdauer der Hauptreaktion d. h. der Katalyse reduziert 
wird. Es liegt nahe zu vermuten, dafs diese Reduktion sogleich 
nach dem Zusammenmischen der Lésungen (Blaufairbung) stattfindet, 
so dafs alle Versuche mit gleicher Anfangskonzentration der Chrom- 
siure auch gleiche katalytisch aktive (unreduzierte) Menge des 
Katalysators haben, was durch besondere weiter unten zu besprechende 
Versuche noch wahrscheinlicher gemacht werden wird. 
KXntsprechend der Tatsache, dafs die Geschwindigkeit der 
W asserstoffsuperoxydzersetzung, abgesehen von ihrem am Ende der 
Reaktion stattfindenden Hinaufsteigen, sich sehr wenig mit der 
Konzentration des H,O, iindert, hat sich bei den kinetischen Ver- 
suchen zuniichst gezeigt, dafs bei gleicher Katalysatormenge der 
relative Umsatz in Prozenten der angewandten Wasser- 
stoffsuperoxydmenge in gleichen Zeiten um so kleiner ist, 
jie gréfser die angewandte Superoxydmenge war.! In der 


‘ Wie wir im Schlufskapitel sehen werden, liegt hierin eine auffallende 


Analogie mit manchen Fermentreaktionen. 
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Fig. 2 und Tabelle 2 sind die diesbeziiglichen Resultate zusammen- 
gestellt. 
Tabelle 2. 








, . Umsatz Umsatz Umaatz 
Ver- wruni C Cro, C H,0 in °, in °%, in °, 
such Fig. 2 nach 10 Min. | nach 30 Min. nach 70 Min. 

114 a 0.00298 0.049 96 
110 bh 0.00298 O.115 24 | 62 

105 0.00298 } O117 | 24 60 

113 c 0.00298 | 0.240 | 12 | 34 74 

109 d 0.00298 | 0.498 | 6 | 20 7 

118 0.00884 | 0.178 | 26 | 64 

137 0.00384 | 0.390 | il | 34 | 72 

, 42 


195 0.00384 — 0.9458 7 19 


Die Zahlen der vierten und der drei letzten Kolumnen sind 
uicht genau umgekehrt proportional, weil die Reaktionsgeschwindig- 
keit doch nicht ganz unabhingig von der vorhandenen Wasserstoft- 
superoxydkonzentration ist. 

Triigt man die Versuchsergebnisse in ein Koordinatensystem 
(Fig. 3) mit der Ordinate ,,Reaktionsgeschwindigkeit** und der Abszisse 
noch vorhandene H,O,-Konzentration“ ein, dann sieht man zuerst, 
dals die Geschwindigkeit abnlich wie in Fig. 1 mit abnehmender 
H,O,-Konzentration relativ nur sehr wenig bis zu einem Minimum 
abnimmt, worauf sie dann sehr steil bis zu einem schartf ausgepriigten 
Maximum steigt und sehr schnell wieder failt. Die Abnahme der 
Geschwindigkeit mit der H,O,-Konzentration im nahezu horizontalen 
Teile der Kurven lifst sich ungefihr durch die Beziehung 


de 
~ al 


me ys 4/5 
°C 


ausdriicken, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit ist ungefihr propor- 
tional der dritten Wurzel aus der Substratkonzentration. 
Hormel gilt jedoch nur angenihert, indem die Geschwindigkeit, wo 
sie sich dem Minimum nihert, noch weniger abnimmt, als es der 
obigen Formel entspricht. Das zeigt, dafs die wahre Abhiingigkeit 
eine kompliziertere ist. 

Aus dem Vergleiche verschiedener Versuche mit gleicher Kon- 
zentration der Chromsiiure geht jedoch hervor, dals es jedenfalls 
eine eindeutige Beziehung zwischen der Geschwindigkeit und der 


Diese 


Z. anorg. Chem. Bd, 55, 6 
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vorbandenen Wasserstoffsuperoxydkonzentration gibt, d.h., dafs zu 
einer jeden Wasserstoffsuperoxydkonzentration eine be- 
stimmte Reaktionsgeschwindigkeit gehért unabhingig von 
jer anfinglichen Superoxydmenge. In den Figg. 3 und 4 sind 
mehrere Versuche mit verschiedener Anfangskonzentration des H,O,, 
aber mit je gleicher Co,o, aufgetragen. 

Man sieht, dafs die Kurven mit kleineren Anfangskonzentrationen 
des Wasserstoffsuperoxyds (c, b) (nach unwesentlichen Unregelmiilsig- 
keiten am Anfang?) mit den Kurven, welche schon die fiinf- bis 
sechsfache Menge des zersetzten Superoxydes anzeigen, vollstiindig 
zusammenfallen. Versuche a und dj, Fig. 3, welche nacheinander in 
sehr verschiedenen Zeiten mit verschiedenen Priiparaten sowohl des 
H,O, als der Chromsiure gemacht wurden, zeigen z. B. die Uber- 
einstimmung innerhalb 2—3°/, der Geschwindigkeiten und ebenso 
alle anderen. Die Ubereinstimmung ist nicht nur im horizontalen 
Teile der Kurven eine gute, sondern auch in dem plétzlichen Anstieg 
am Ende, — wenn auch die Versuchsfehler in diesem Abschnitte 
der Kurven etwas gréfser sind, als in dem ersten eile, was an der 
Messung einer grofsen sich sehr schnell andernden Geschwindigkeit 
in kleinen Zeitintervallen (alle Minuten) liegt.” Kurve d, Fig. 4, zeigt 
einen Versuch mit einer Anfangskonzentration des Wasserstoff- 
superoxyds, welche nicht viel gréfser war, als diejenige, bei welcher 
das Maximum der Geschwindigkeit auftritt. Wegen der auch bei 
der Reduktion stattfindenden Gasentwickelung fillt die Anfangs- 
geschwindigkeit etwas zu grofs aus, nimmt aber gleich ab und dann 
fillt diese Kurve mit den letzten absteigenden Asten 
anderer Kurven zusammen. 

‘ Aus allen diesen Versuchen kann man schliefsen: 

Bei gegebener Konzentration der Chromsiure: 

Die Geschwindigkeit ist in jedem Momente definiert 
durch die vorhandene Konzentration des Wasserstoffsuper- 
oxyds. 

Die Konzentration des Wasserstoffsuperoxyds, bei 
welcher das Minimum und das Maximum der Geschwindig- 


' Siehe Anm. 1 8. 79. 

* Durch begondere Versuche habe ich mich iiberzeugt, dafs die Schiittel- 
ceschwindigkeit des Apparates (300 Touren pro Minute) geniigend grofs war, 
um keinen weiteren Einflufs auf die Gasentwickelung zu haben. Vergl. die 
erste Mitteilung. Z. anorg. Chem. 58, 184. — Watton, Zeitschr. phys. Chem. 
£7 (1904), 185. 
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keit auftreten, ist eine bestimmte und von der Anfangs- 
konzentration des Superoxyds unabhingige. 

Daraus folgt unter anderem, dafs die teilweise Reduktion der 
Chromsiure in ihrem zeitlichen Verlaufe keinen stérenden Einflufs 
auf die katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds ausiibt. 
Die oben ausgesprochene Vermutung, dafs diese Reduktion sogleich 
nach dem Zusammenmischen der Lésungen sehr schnell stattfindet, 
gewinnt sehr an Wahrscheinlichkeit. Man kann sich denken, dals 
bei allen obigen Versuchen gleich am Anfang der Reaktion stets 
ein gleicher Bruchteil (vergl. Tabelle 1 Seite 80) der Chromsiure 
reduziert wird und der zuriickgebliebene Teil weiter katalytisch 
wirkt. Dals diese Wirkung nicht eine einfache ist, geht aus der 
Gestalt der Kurven hervor. Jedenfalls mufs aber der Zustand 
des Katalysators in allen angefiihrten Versuchen unabhingig von 
den urspriinglichen H,O,-Konzentrationen der gleiche und in 
jedem Augenblicke der Katalyse durch die jeweilige H,0,- 
Konzentration eindeutig bestimmt sein. 

K's war interessant, noch nachzusehen, welchen Einflu(s auf die kata- 
lytische Wirksamkeit der Chromsiiure der am Ende der Reaktion 
statttindende Anstieg der Geschwindigkeit ausiibt, d. h. ob hier nicht 
irgendwelche irreversible Anderungen in dem Zustande des 
Katalysators vorliegen. Um das zu entscheiden, habe ich zu dem 
Reaktionsgemische (22 ccm) mit den Anfangskonzentrationen Cy,0, = 
0.916 und Co,o, = 0.00384 Mol. pro Liter, nachdem alles Wasserstofi- 
superoxyd sicher zersetzt worden war, eine frische Portion desselben 
(2cem einer 30°/, igen H,O,-Lésung) zugegeben und den Reaktions- 
verlauf wieder verfolgt. Dann wurden zu diesem Gemische nach 
Beendigung der Reaktion wieder 2 ccm der Superoxydlésung gegeben 
und die Reaktion zum drittenmal in derselben Fliissigkeit gemessen. 

Fig. 5 gibt diese Versuche wieder. Die Kurven a, 6 unde verlaufen 
ganz parallel. Die Geschwindigkeitswerte von / und ¢ sind nur etwas, 
d. h. annihernd proportional der durch die Neuzugabe der H,O,- 
Lisung stattfindenden Verdiinnung (das erste Mal von 22 ccm aut 24, 
das zweite Mal auf 26 ccm) der Chromsiure vermindert. Zur Kontrolle 
wurde noch ein Normalversuch (Kurve d) mit einer frischen Chromsiure- 
lésung gemacht, indem zu dem iiblichen Reaktionsgemisch (20 ccm 
H,O, und 2 ccm Chromsiurelésung) noch 4 ccm Wasser zugegeben 
wurden, so dafs die Verdiinnung der genommenen Chromsiure von 
vornherein derjenigen im Versuch c, Kurve c¢, gleich war. Inner- 
halb der Versuchsfehler sind die Geschwindigkeitswerte in diesen Ver- 
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suchen ¢ und d die gleichen. Die Kurven fallen vollstiindig zusammen. 
Haraus folgt, dafs in der bei den Versuchen a, ) und ¢ nacheinander 
angewandten Chromsiure, aufser der gleich am Anfang des ersten 
Versuches stattgefundenen teilweisen Reduktion, keine weiteren 
-rreversiblen Anderungen vorgekommen sind, wihrend diese 
kleine Chromsiuremenge (0.000084 Mol.) im ganzen 0.039 Mol. 
reines Wasserstoffsuperoxyd mit Entwickelung von 470cem O, 
zersetzt und zweimal den heftigen Anstieg der Geschwindigkeit 
verursacht hatte. Diese kleine Menge kann folglich auch 
weiter unbegrenzte Mengen des Wasserstoffsuperoxyds mit 
demselben Reaktionsverlaufe zersetzen, ohne selbst dabei weiter zerstért 
zu werden. Daraus folgt, dafs der Zustand des Katalysators in allen 
angefiihrten Versuchen nicht nur im nahezu horizontalen Teile der 
Kurven, sondern auch in jedem beliebigen Punkte der gleiche bleibt, 
oder aber, wenn sich dieser Zustand mit fortschreitender Reaktion 
iberhaupt iindert, so miissen diese Anderungen reversibler Natur 
mit einem sich momentan einstellenden Gleichgewicht sein, so dats 
bei gegebener Temperatur der Zustand des ganzen, aus Wasser- 
stoffsuperoxyd, zum ‘Teil reduzierter Chromsiure und 
Wasser bestehenden, den Sauerstoff entwickelnden Systems 
durch die jeweils vorhandene Wasserstoffsuperoxydkonzen- 
tration von Anfang bis zum Ende der Reaktion vollstindig 
definiert ist. 


{ 


Variable Chromsaurekonzentration. 


Es haben sich auch bei der kinetischen Untersuchung variabler 
Chromsiurekonzentrationen leicht iibersichtliche Verhiltnisse ergeben. 
Da, wie gezeigt, die Anfangskonzentration des Wasserstofisuper- 
oxyds ohne Einflufs auf den Reaktionsverlauf ist, so kénnen die 
Versuche auch mit verschiedenen Anfangskonzentrationen des letzteren 
zum Vergleich mit herangezogen werden. Fig. 6 enthiilt die dies- 
beziiglichen Resultate. 

Im gradlinigen Teile verlaufen alle Kurven parallel und die 
Geschwindigkeiten, verglichen bei gleichen Punkten der Abszisse, 
sind ungefihr proportional der Anfangskonzentration der Chromsiiure 
mit einer allerdings nicht grofsen Abweichung zugunsten der konzen- 
trierten Chromsiaurelésungen (s. Tabelle 3, fiinfte und siebente Spalte). 
Das Ansteigen der Geschwindigkeit und ihr Maximum findet 
um so friiher, d. h. bei um so gréfserer noch vorhandenen 
Konzentration des Wasserstoffsuperoxyds statt, je konzen- 

















trierter die Chromsiure ist. 
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Allerdings reicht die Genauigkeit 
der Melsmethode doch nicht aus, um die Punkte der Abszisse, wo 
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Tabelle 3 (vergl. 5). 
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137 Ob 0.00384 0.00350 0.9 0.00330 O.85 0.085 i) 0.095 
113| ¢e 0.00298 | 0.00260 0.9 0.00220 0.7 0.025 s 0.06 
i381 d 0.00192; 0.00150 | 0.8 0.00125 | 0.7 0.017 | 9 (0.04 
111 e | 0.00149 | 0.00080 | 0.6 0.015 | 10) | 0.08 


das Maximum und noch weniger, wo das Minimum der Geschwindig- 
keit liegt, geniigend genau zu bestimmen. Es ergibt sich trotz- 
dem ziemlich deutlich die Proportionalitét zwischen der 
urspringlichen Chromsiurekonzentration und der dem 
Maximum der Geschwindigkeit entsprechendenH,O,-Konzen- 
tration Cpax. (Spalte 8 und 9, Tabelle 3). 

Durch graphische Interpolation lifst sich zeigen, dals auch 
die Geschwindigkeit selbst, welche bei jeder Chromsiurekonzentration 
im Maximum erreicht wird, ungefahr proportional der letzteren ist. 

Wenn auch mit gewisser Vorsicht, kann man aus diesen Re- 
sultaten schliefsen, dafs bei konstanter Temperatur die Geschwin- 
digkeit der Wasserstoffsuperoxydzersetzung auch bei ver- 
schiedenen Chromsiurekonzentrationen einerseits durch 
diese, andererseits durch die in jedem Momente vor- 
handene Wasserstoffsuperoxydkonzentration eindeutig be- 
stimmt wird. 


' Ubergang zu der monomolekularen Reaktion. 


Obwohl der Unterschied im zeitlichen Verlaufe der katalytischen 
Wirkung freier Dichromsiure und derjenigen ihres Neutralsalzes, 
des Dichromates, sehr grofs ist, lafst sich ein Ubergang zwischen 
beiden doch leicht experimentell realisieren. Der Hauptgrund des 
Unterschiedes liegt in erster Linie darin, dafs, wiaihrend von der 
freien Chromsiiure in den von mir untersuchten Versuchsbedingungen 
etwa 28 °/, reduziert werden, das Dichromat am Ende der Wasserstoti- 
superoxydkatalyse sich als intakt geblieben erweist.’ Diese Reduktion 
fiir sich allein erklirt aber noch bei weitem nicht den grofsen 
Unterschied in der Kinetik zwischen der Reaktion erster Ordnung* 
' Vergl. Erste Mitteilung, |. c. 8. 188, Tabelle 1. 

* Daselbst S. 186. | 





und der oben wohl iberhaupt zum erstenmal beschriebenen Art 


der Katalyse.! 

Um den Ubergang zwischen diesen beiden kinetischen Typen 
zu realisieren, braucht man nur in der Dichromsiiure das H’-lon 
nach und nach durch das Kaliumion zu ersetzen, entweder durch 
allmihliche Neutralisation derselben mit Kalilauge, oder, was dasselbe 
ist, durch entsprechendes Zusammenmischen freier Chromsiure mit 
Kaliummonochromat. Fig. 7 stellt ein Beispiel eines solchen, wenn 
auch nicht ganz allmiéhlichen, Uberganges dar. 

Man sieht zuniichst, dafs die Geschwindigkeit im ersten Teile 
der Reaktion bei freier Chromsiure (Kurve a) eine viel kleinere 
als bei der iiquivalenten Menge Dichromat (Kurve ¢) ist, wobei 
dieser Unterschied, (welcher zuerst viel gréfser als der dem redu- 
zierten Bruchteile der freien Chromsiiure entsprechende ist,*) mit 
fortschreitender Reaktion immer kleiner wird, bis sich die Kurven 
etwas tiber dem Minimum bei freier Chromsiiure schneiden, um 
dann wieder weit auseinander zu gehen, so dafs die dem Maximum 
entsprechende Geschwindigkeit bei der Dichromsiure 8 mal so grols 
ist, als die Geschwindigkeit bei Dichromatkatalysator und der- 
selben H,O,-Konzentration (0.03 Mol. pro Liter). Ersetzt man 
das H'-lon freier Dichromsiiure durch Kaliumion (Versuch 3) 
nur soweit, dafs der Katalysator ein Gemisch aus Aquivalenten 
Mengen Dichromsiiure und Kaliumdichromats darstellt, dann zeigt 
sich die folgende merkwiirdige Erscheinung: Die Anfangsgeschwindig- 
keit (Kurve }) steigt sogar iiber die des reinen Kaliumdichromats 
‘Kurve c) hinauf, nimmt jedoch mit abnehmender Wasserstoffsuper- 
oxydkonzentration viel stirker, als bei reiner Dichromsdure (Kurve a) 
ab und geht zuniichst beinahe parallel derjenigen des Dichromats, 
um sich dann allmiahlich von dieser zu entfernen und darauf einen 
ebenso grolfsen und scharfen Anstieg, wie bei reiner Chromsiure 
(Kurve a) durchzumachen. Weitere Versuche mit derselben konstanten 
Gesamtchromkonzentration wurden nicht gemacht, es lafst sich 
jedoch aus anderen weiter unten mitzuteilenden Versuchen sehen, 


' Die weitere Untersuchung wird eventuell zeigen, in welchen Zusammen- 
hang mit der gebriiuchlichsten Theorie der Katalyse, d.h. der Theorie der Folge- 
reaktionen, der hier beschriebene Fall zu bringen wire. 

? Bei steigender Wasserstoffsuperoxydkonzentration wird dieser Unter- 
schied immer gréifser, weil die Geschwindigkeit bei Dichromat proportional der 


Superoxydkonzentration (Reaktion erster Ordnung), dagegen bei freier Chrom- 
sure nur ungefiihr proportional der dritten Wurzel aus derselben ist. 
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dafs, je mehr sich die urspriingliche Zusammensetzung des Kata- 
lysators derjenigen des Dichromats nihert, um so deutlicher und 
genauer der erste ‘Teil der Kurve derjenigen des Dichromats paralle! 


+S 


—— 


- a—~ 


— 
; pen ; 





























O.004 


L).0M) 4 


OO] 


ii 
Vee 


or 
Zh 


4 


{ 


. 
>? 


1.0) 


0.045 


0.061] 


0.118 0.100 0.075 


4 


0.148 0.13 


0.15 


118 


Vers. 


a, 


Kure 


402 800 TAM 


323 


Ov 


340 


37 


407 


$42 


10°. 


0.00384 
0.170 


f (ri bs 
L 


145 


b, Vers. 


Kurve 


7. 


O00 


0.011 


0.014 


0.018 


O04 


0.042 0.034 


0.050 


0.119 0.101 O.078 0.0638 


0.133 


0.155 


0.00288 + 


or r(), 


740 


”) 


60 


470 


47 440 


56 


10 


= 0.00096 


CUK.Cr0, 


=0.170 


C, 


) 


> = 


O05 O.018 OOo] 


0.044 


0.05 


0.068 


0.082 


0.096 


0.108 


0.121 


0.13 


Kurve ¢,” Vers. 147 


(7 


CUcro, = 0.00192 + 


Cxk,cro, = 0.00192 


4 180 100 


») 


308 


435 


7 510 


os 


640 


2 
ty—t, 


10°. 


70 


=0.1 


’ 
Uy 


44 


* Dieser zweimal wiederholte Versuch wurde mit mehreren Versuchen mit dquivalenter Kaliumdichromatkonzentration 


verglichen und sehr gut iibereinstimmend gefunden. 


verliuft, und dafs dann um 
so spiter (bei um so kleinerer 
Superoxydkonzentration) das 
Maximum auftritt, bis dieses 
ganz verschwindet (bei ca. 


0.0005 H’-Ion pro Liter auf 


0.00092 Mol. Cr,O,”), indem 
die Reaktion bis zum Ende 
monomolekular, mit einer um 
ca. 13—15°/, hoéheren Ge- 
schwindigkeitskonstante, als 
mit Dichromat,  verliiuft. 
Kinen allmihlichen und ex- 


perimentell anschaulicheren 
Ubergang bekommt man, 
wenn man zu einer kon- 


stanten Menge freier Chrom- 
siure nach und nach Kalium- 
monochromat zusetzt. Theo- 
retisch stellt jedoch diese 
Versuchsreihe, Fig. 8, inso- 
fern einen 

Fall dar, als 


verwickelteren 
die Gesamt- 
chromkonzentration bei stei- 


gendem Zusatz von Mono- 
chromat auch steigt. 
Da das Kaliummono- 


chromat, zu freier Chromsiiure 
zugesetzt, eine ihm iiqui- 
valente H’-lonmenge neutra- 
lisiert,’ kann sein Einflufs 
auf die katalytische Wirkung 
freier Chromsiiure qualitativ 
wenigstens als derjenige des 
Alkalis betrachtet werden. 
Man sieht aus den an- 


' Uber den Zustand der 
Chromsiiure und der Chromate 


in wisseriger Lisung. Z. anorg. 
Chem. 54 (1907), 291. 
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cefiihrten Beispielen (Fig. 8 und besonders Fig. 7), welch grofsen 
Kinflufs auf das Zeitgesetz des Reaktionsverlaufes die An- bzw. 
Abwesenheit des H’-lones ausiibt. 





























Tabelle zu der Fig. S. 





Versuch Kurve OCr0, CK.Cro, 
31 Z 0.00192 0) 
136 i 0.00192 | 0.000228 
126 C 0.00192 | 0.000456 
27 d | 0.00192 0.000912 
148 ( | 0.00192 0.00124 
130 f : 0.00192 0.00156 
147 g | 0.00192 0.00192 


Dieser Einflufs ist, wie schon friiher betont, viel gréfser und 
komplizierter, als wie er nur durch die teilweise Reduktion der 
Chromsiiure zustande kime. Man kann schlechthin sagen, dafs das 
Wasserstoffion hier auch katalytisch mit einer durchgreifenden 
\nderung der ,,Reaktionsordnung wirkt, nur sagt eine solche rein 
formale Definition nichts weiter aus, bis eine niihere Untersuchung 
den Mechanismus der Reaktion aufklirt. 

Um die Méglichkeit irgend eines experimentellen Mifsverstiind- 
nisses am Anfang der vorliegenden Untersuchung auszuschliefsen, 
habe ich mich aufser der Variation der benutzten Priparate, haupt- 
siichlich solcher Versuchsreihen bedient, welche den Ubergang 
zwischen der mitgeteilten Art der Katalyse und der monomole- 
kularen Reaktion (Fig. 7 und 8) und umgekehrt realisierten. Viel- 
leicht wird es nicht iibertliissig sein, wenn ich hier noch eine solche 
Versuchsreihe anfiihre, bei welcher zu einer Kaliumdichromatlésung 
sehr verdiinnte Salpetersiiure zugesetzt wurde (Fig. 9, 8. 97). 


Tabelle zu der Fig. 9. 





Versuch Kurve | UK.Cr,0, | CHNO, 
147 7 0.00192 0) 
Is4 } 0.00192 0.000405 
Ik3 0.00192 0.00101 
178 d 0.00192 0.00251 
177 e 0.00192 0.00503 
182 f 0.00192 0.00761 
18) q 0.00192 | 0.0152 


Wihrend ein Zusatz von 0.000405 Mol. Salpetersiure aut 
0.00192 Mol. Dichromat noch keine merkliche Anderung in der 


Form des Reaktionsverlaufes mit Wasserstoffsuperoxyd hervorrutt 
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(Kurve 4), findet schon bei 0.001 Mol. Salpetersiure ein kleines 
Aufsteigen der Geschwindigkeit am Ende der Reaktion statt (Kurve ec). 
\ndererseits geht die Katalyse schon bei einem Zusatz von 0.0076 Mol. 
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HNO, auf 0.0019 K,Cr,O, sehr bald fast unmefsbar langsam vor sich 


Kurve ] le 


Also zwischen 0.0004 und 0.007 Mol. Salpetersaure aut 


0.00192 Mol. Dichromat liegt das Gebiet der ungemein grofsen Mannig- 
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faltigkeit des Reaktions- 
verlaufes. Auch Zusatz 
von Natriumacetat zu 
einer CrQO, - Autlésung 
kann den fiir die freie 
Chromsaure charakte- 
ristischen Reaktionsver- 
stark ver- 
iindern, wie das die 
Fig. 10 zeigt. 


lauf sehr 


(S. Tabelle, S. 99.) 


Das Aufsteigen der 
Reaktionsgeschwindig- 
keit am Ende der Reak- 
tion ist in Gegenwart 
von Acetat verschwun- 
den, die Reaktion ist 
aber nicht rein 
monomolekular, indem 
die §monomolekulare 
(seschwindigkeits k o n - 
stante ein Ansteigen 
(bis etwa 25°/,) autf- 
weist, wie auch aus der 
Abweichung der Kurve / 
(Fig. 10) von der geraden 
Linie zu ersehen ist. 


noch 


Einiges tiber den 
Reaktionsverlauf. 


Aus allen oben 
mitgeteilten Resultaten 
haben wir gesehen, wie 
mannigfaltig der Reak- 
tionsverlauf in einem 


scheinbar noch so ein- 
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Versuch | Kurve (Crt is ( Nal HO 
185 a O.00205 0 
192 b 0.00205 0.004528 


fachen Reaktionssysteme (Chromsiiure — Wasserstofisuperoxyd) sein 
kann, und wie leicht sich die scheinbar so verschiedenen Arten der 
Katalyse ineinander verwandeln. Eine solche Mannigfaltigkeit wiirde 
an und fiir sich auf eine ungewOéhnliche Kompliziertheit der wihrend 
und bei der Katalyse sich gleichzeitig abspielenden chemischen Vor- 
giinge hindeuten und dadurch die niihere Untersuchung des Reaktions- 
mechanismus mit unseren doch noch so unvollkommenen Mitteln 
hoffnungslos machen, wenn sich durch meine Versuche nicht eine 
Erscheinung herausgestellt hitte, welche allen oben mitgeteilten Tat- 
sachen zugrunde zu liegen scheint. Das ist die oben(S. 89 u. 91) gezeigte 
Unabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit bei jeder noch vor- 
handenen Wasserstoffsuperoxydkonzentration von der ,, Vorgeschichte* 
der Reaktion, d. h. davon, wie lange schon die gegebene Chromsiiure- 
menge mit H,O,-Lésung reagiert hat. Diese Erscheinung, wie schon 
oben gesagt, deutet darauf hin, dafs die wihrend der Wasserstofi- 
superoxydzersetzung stattfindenden Anderungen in dem Zustande 
des Katalysators (seine Reduktion zum Beispiel) nicht als mit der 
Katalyse parallel gehende unabhingige Nebenreaktionen aufzufassen 
sind, sondern dafs die eventuellen Anderungen des alsbald 
nach dem Zusammenmischen der Lésungen von W asserstoftf- 
superoxyd und Chromsadure angenommenen Zustandes’ des 
Katalysators solche reversibler Natur sind. Dieser Zustand 
‘in’ bezug auf die Geschwindigkeit der H,O,-Zersetzung) ist bei ge- 
gebener Anfangskonzentration des Katalysators in jedem Augenblicke 
nur durch die vorhandene Wasserstoffsuperoxydkonzentration be- 
stimmt. Es ist natiirlich klar, dafs ich hier nicht etwa eine echte 
Reversibilitait der katalytischen H,O,-Zersetzung meine, was schon 
durch die irreversible Sauerstotlentwickelung ausgeschlossen wiire: 
ich glaube vielmehr ein, wenn auch ziemlich kompliziertes, Oxy- 
dations-Reduktionsgleichgewicht der Chromsiiure vor mir zu 
haben, welches durch die Unbestiandigkeit der héheren Oxy- 
dationsprodukte der Chromsiure fortwahrend gestoért und 
durch die dadurch zustande kommende Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxydes und Abnahme seiner Konzen- 


tration immerwidihrend verschobeu wird, 


7° 
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Ich bin noch nicht in der Lage, iiber die Natur dieses Gleich- 
gewichtes etwas niiheres und experimentell begriindetes mitzuteilen, 
ebenso wie ich noch nicht behaupten méchte, dafs diese Inter- 
pretierung meiner Beobachtungen die einzig médgliche ist, — ein 
grolser Betrag an Wahrscheinlichkeit kommt ihr jedoch zu. 

Trotz vieler Bemiihungen ist mir bis jetzt leider nicht gelungen, 
eine genaue Methode auszuarbeiten, um zu untersuchen, ob und 
wie sich das Verhiltnis zwischen sechs- und dreiwertigem Chrom in 
Gegenwart von Wasserstofisuperoxyd mit fortschreitender Katalyse 
‘indert, weil die Kleinheit der hier in Betracht kommenden Mengen 
und die Anwesenheit grofser Mengen Wasserstofisuperoxyd diese 
Bestimmungen sehr erschweren, besonders wenn man bedenkt, dafs 
der Zusatz eines jeden sauer resp. alkalisch reagierenden -Stoffes 
in Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd das zu bestimmende Ver- 
hiiltnis eventuell momentan verschieben kann. Die Methoden der 
Karben- resp. Leitfihigkeitsmessung diirften hier wohl noch am 
weitesten fiihren. Ich habe jedoch, wenn auch noch nicht ganz 
einwandfreie Andeutungen dafiir, dafs sich das nach der voll- 
stiindigen Zersetzung des Wasserstofisuperoxyds zuriickbleibende 
Verhiltnis zwischen unreduzierter und reduzierter Chromsiure auch 
von der anderen Seite her erreichen lifst. Man bekommt niimlich 


:' . 2 Cr" , 
dasselbe Verhiiltnis - (an (Tabelle 1, Seite 80), wenn man von 
28 Cr 


einer Lisung ausgeht, welche schon etwa 40°/, 


tration in Form von dreiwertigen Chrom enthilt und wenn man 


ihrer Chromkonzen- 


auf diese Lisung einen Uberschufs von Wasserstoffsuperoxyd ein- 
wirken liifst, nur darf die Lésung keine fremden Kationen (aufser 
H*-lon) resp. Anionen enthalten, damit man das richtige Verhiltnis 
bekommt. ! 

Kis ist his jetzt auch nicht entschieden worden, welche von den 
Uberchromsiiuren als Zwischenprodukt bei der Katalyse mit freier 
Chromsiiure ebenso wie mit ihren Salzen entsteht. Der Farbe 
nach soll das eine und dieselbe sein. 

Ks ist auch nicht ausgeschlossen, dafs in Gegenwart von H’-lon 
und verschiedenen Wasserstofisuperoxydkonzentrationen sich ver- 
schiedene, verschieden schnell zerfallende Uberchromsiiuren bilden, 
und zwar bei abnehmender H,O,-Konzentration immer mehr von 
der schneller zerfallenden, was das Auftreten des Minimums und 


' Die Untersuchung dicser interessanten Verhiiltnisse wird fortgesetzt. 
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Maximums am Ende der Reaktion vielleicht erkliiren kénnte. Doch 
michte ich von der Aufstellung solcher vor der Hand rein spekula- 
tiven Hypothesen bis zur Auffindung weiterer experimenteller 
Anhaltspunkte absehen, ebenso wie von der Autsuchung einer 
rein empirischen Formel, welche den oben beschriebenen Reaktions- 
verlauf wiedergiibe. ! 

Eines steht bis jetzt fest, dafs die Geschwindigkeit in jedem 
Augenblicke durch die anwesende Wasserstofisuperoxydkonzentration 
eindeutig bestimmt wird und dals diese Geschwindigkeit ceteris 
paribus sehr empfindlich gegen H’ bzw. OH’ ist. 

Als eine hiibsche Lllustration dieser KEmpfindlichkeit méchte ich 
noch zum Schlufs erwiihnen, dafs man die Katalyse des Wasserstotl- 
superoxyds durch Chromate als Indikator in der Acidimetrie ver- 
wenden kann, abgesehen natiirlich von der praktischen Bedeutung 
einer solchen Anwendung. Von ScuOnBEIN? wurde schon beobachtet, 
dafs die lasurblaue Farbe eines schwachsauren Gemisches von 
Uberchromsiiure und Wasserstoffsuperoxyd durch einen Tropfen 
Alkali in die violette (rotbraune?) tibergeht und umgekehrt, welche 
Erscheinung RresenveLp* durch die Schwiiche der Uberchromsiiuren 
erklart hat. 

Viel schirfer und theoretisch interessanter ais dieser den ge- 
wohnlichen Indikatoren analoge Umschlag ist aber folgender: Wie 


. ° . . ‘ 7 . . 
' Die einfachste von mir abgeleitete Ditlerentialgleichung: 


dc c ne | m\ | 
“7208 cz x + m(n— e}, 
de 


welche die Bedingungen erfiillt, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit ale bei 


gegebener Chromsiiurekonzentration in eindeutig bestimmten Punkten der 
Abszisse (noch vorhandene Wasserstoffsuperoxydkonzentration Ciyo.) durch 
ein Minimum, einen Wendepunkt (Cu.o, =”) und durch ein Maximum 
(C'u,0,=m) geht, hat sich nicht als brauchbar zur Darstellung der Versuchsergeb 
nissen gezeigt, was natiirlich darauf hindeutet, dafs die dabei gemachte Voraussetzung 


d?(—de/dt : , , ' : 
can k(e—mn) nicht die geniigende ist, um den tatsichlichen Verlaut 


dc* 
der Kurve (Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion von Cy.0.) wiederzugeben. 
d*(—de dt) ; | 
Jede andere Beziehung de =k-k(e—n) F(c) wiirde auch die Bedingung 
7 , 


: ted Fis 0, wenn ¢ = n, erfiillen. 

* Journ. prakt. Chem, $0 (1860), 257. 

’ Zur Kenntnis der Uberchromsiuren und ihrer Salze, Habilitationsschrift, 
Freiburg 1906, 5. 44. 
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ich in der ersten Mitteilung gezeigt habe, findet eine katalytische 
Zersetzung des Superoxyds bei verdiinnten Kaliummonochromat- 
‘jsungen praktisch nicht statt und die hellgelbe Farbe des Mono- 
chromats bleibt beim Zusatz von viel H,O, unverindert. Giefst 
man nun etwa 5 ccm eines solehen gelben Gemisches aus wenig 
Kullummonochromat und relativ viel H,O, in eine abgemessene 
Siureldsung (z. b. Salpetersiiure), dann wird das Monochromat 
momentan reduziert, die Fliissigkeit ist griin, und es geht wieder 
keine Katalyse vor sich. Liilst man jetzt Alkali eintropfen, dann 
wird nach einer bestimmten: Menge des Alkalizusatzes die Fliissig- 
keit, welche vorher trotz des schénen Farbenspieles an der Eintropf- 
stelle beim Durchmischen noch immer griin blieb, auf einmal (aber 
noch nicht geniigend schart) rotbraun und die Katalyse setzt ein. 
Bei weiterem Kintropfen der Alkalilésung wird die rotbraune Farbe 
intensiver, die Katalyse energischer und dann fiarbt sich die Lésung 
plétzlich durch einen niichsten Tropfen Alkali hellgelb, wobei sofort 
die H,O,-Zersetzung authért. Bei wiederholten Versuchen zeigt sich 
die dabei im ganzen verbrauchte Alkalimenge bis 0.5°/, genau 
konstant und gleich derjenigen, welche verbraucht wird, wenn man 
dieselbe Menge Siure mit derselben Alkalilésung und Phenolphtalein 
als Indikator titriert (T'abelle 4). 


0 


T'abelle 4. 





Genommene Salpetersiiure  Verbrauchte Natronlauge 


; ‘ Indikator 
0.1 norm. in cem In ccm 

20 18.3 Katalyse d. Wasser- 

20) 18.3 .  stoffsuperoxyds 

; mes dureh Chromate 

830 21.0 

20 18.8 | 
Phenolphtalein 

20 18.3 | 


Von dem katalytisch unwirksamen Monochromat ausgehend, 
kommt man durch den anderen katalytisch inaktiven Zustand 
saure Lésung) und durch das schmale Gebiet starker Katalyse 
zu derselben hellgelben nichtreagierenden Monochromatlésung, und 
hierzu ist notwendig, dafs die genommene Séure genau neutrali- 


siert wird, 
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Schlufs. 


Die weitere Untersuchung des Mechanismus der oben be- 
schriebenen Reaktion soll meine niichste Aufgabe sein.’ 

Indessen gibt mir diese Reaktion schon jetzt die Veranlassung, 
auf ihre allgemeinere Bedeutung als Katalyse mit sichtlicher Zwischen- 
verbindung zwischen Substrat und Katalysator, insbesondere beziig- 
lich ihrer wenn auch vor der Hand rein formalen, Analogie mit 
sogenannten Fermentreaktionen hinzuweisen. 

Die Falle solcher mehr oder weniger ausfihrlich kinetisch 
untersuchter Fermentreaktionen werden immer zahlreicher und immer 
deutlicher treten die kinetischen Regelmifsigkeiten bei diesen Reak- 
tionen hervor. 

Die kinetische Eigentiimlichkeit? der meisten Fermentreaktionen 
besteht darin, dafs, wahrend beieinem Uberschusse von Ferment 
die Reaktion mehr oder weniger genau das monomolekulare 
Zeitgesetz ergibt, die Reaktionsgeschwindigkeit bei einem Uber- 
schusse vonSubstrat weniger mit dem Fortschreiten der Reaktion 
abnimmt, als proportional der Substratkonzentration d. h, 
als einer monomolekularen Reaktion entsprechend, und dafs sie in 
manchen Fallen sogar scheinbar unabhingig von der vorhandenen 
Substratmenge ist. 

Diese meistens nur angenadherten Regelmilsigkeiten werden von 
verschiedenen Autoren in Form von einzelnen, fiir die Ferment- 
reaktionen angeblich ,,charakteristischen“ Sitzen zum Ausdruck 
gebracht, so z B: Wenn die Substratmenge ein Maximum 
iibersteigt, dann ist die pro Zeiteinheit umgewandelte 
Menge, die Geschwindigkeit, nur der Enzymkonzentration 
proportional (Ductaux, TamMmann, O’Sutiivan und ‘Tompson, 
ARMSTRONG, Henri, TERROINE u. a.) 

Bei gleicher Anfangsmenge des Substrats nihert sich 
mit abnehmender Fermentmenge die Kurve des Umsatzes 
(d. h. umgewandelte Substratmenge als Funktion der Zeit) immer 


' Ich erlaube mir die Herren Fachgenossen darauf aufmerksam zu 
machen, dafs ich mir die ausfiihrliche analoge Untersuchung der Wasserstoff- 
superoxydkatalyse durch Molybdate, Wolframate, Vanadate u. a. dhnliche Ver- 
bindungen vorbehalten méchte. 

* Arruenius, Immunochemie, Leipzig 1907; vergl. auch Ev.er, Zertschr, 
phystol. Chem. 52 (1907), 147 u. w. 

* Arruenivs |. c., 8, 38—40. 
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mehr der geraden Linie.' Dann erscheint also der Umsatz pro- 


portional der Zeit, die Geschwindigkeit unabhingig von der Zeit. 

Bei gleichbleibenden Fermentmengen nimmt der Um- 
satz in Prozenten der Substratkonzentration ausgedrickt 
mit Erhéhung der Substratmenge ab.’ 

Wenn man auch in der letzten Zeit im Anschlufs an die Auf- 
fassung von BrerzeLius, SCHONBEIN und OstwaLp und von BReEpIGs 
Untersuchungen iiber ,,Anorganische Fermentes‘ und dank Ducnavx, 
TAMMANN, ARRHENIUS u. a. die rein vitalistischen Theorien der 
Knzymwirkung fast allgemein verlassen hat, so werden doch noch 
jetzt die oben geschilderten kinetischen Eigentiimlichkeiten der 
fermentreaktionen fiir ein spezifisches Merkmal der Fermente gegen- 
liber den anorganischen Katalysatoren gehalten, was seinen Grund 
vielleicht darin hat, dafs solche eigentiimliche Zeitgesetze, wie bei 
der lermentwirkung, bei der anorganischen Katalyse, zumal im 
homogenen System, kaum bekannt sind. Zwar hatten Brepie und 
MULLER von Berneck® unter gewissen Umstiinden bei der ,,mikro- 
heterogenen* Platinkatalyse von alkalischem Wasserstotisuperoxyd 
ebenfalls bereits eine der Zeit einfach proportionale Umsatzmenge 
veftunden, aber auch im homogenen System diirften sich solche Fiille 
bei der so grofsen kinetischen Mannigfaltigkeit theoretisch wenigstens 
wohl finden lassen. So kann z. B. schon eine gewéhnliche Katalyse mit 
Selbstbeschleunigung unter Umstinden die Méglichkeit eines solchen 
Reaktionsverlaufes, wie bei Fermenten, ergeben.* Auch einer der 
einfachsten Spezialfalle der Folgereaktionen enthalt die Unabhingigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des Substrats, 
solange dasselbe im Uberschusse ist, als eine Notwendigkeit. ° 

' Anperuatpen und Micnag.is, Zettschr. physiol. Chem. 52 (1907), 331. 

' O. Herzoa, Zerlsehr. physiol. Chem, 48 (1906), 366. 

' Zeitschr. phys. Chem. 31 (1899), 305. 

* Wenn niimlich die jeweilige Zunahme der Geschwindigkeit infolge von 
Selbstbeschleunigung (Autokatalyse) gerade ihre durch Abnahme der Substrat- 
konzentration entstehende Verlangsamung kompensiert. 

Wenn die erste aus zwei moglichen, nicht umkehrbaren Zwischenreak- 
tionen zwischen dem im grofsen Uberschusse vorhandenen Substrat und dem 
Katalysator relativ sehr schnell verliiuft und die zweite relativ sehr 
langsam, dann ist die Konzentration des Zwischenproduktes eine konstante 
und folglich auch die dann allein bestimmende Geschwindigkeit seiner Zer- 
setzung. Vergl. Mettor, Chemical statics and dynamics. London 1904, p. 375. 
Vergl. auch Movuron, Keferat tiber den yon Brevie und Berneck beobachteten 


Reaktionsverlauf der H,O,-Zersetzung (siehe oben). Ann. de (Institut Pasteur 
14 (1900), 573. 
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Kin Fall von konstanter Geschwindigkeit, anscheinend unab- 
hingig von der Substratkonzentration, ist von Cary und Nico! 
auch bereits beobachtet worden. 

Die in dieser Mitteilung beschriebene Reaktion, welche von 
den eben besprochenen Fiillen sehr verschieden ist, stellt in bezug 
auf die Analogie mit den Fermentreaktionen insofern einen inter- 
essanten Fall dar, als bei dieser Reaktion der Einflufs der Reaktions- 
produkte (Wasser) experimentell ausgeschlossen ist, der Verlauf der 
Reaktion jedoch auffallende Ahnlichkeit mit den Fermentreaktionen 
hat. Gewisse Stiicke der Kurven in den Figg. 2, 3, 4 und 6 geben 
diese Abhnlichkeit am besten wieder. Auch aus meinen Ver- 
suchen bei dieser anorganischen Reaktion gehen nimlich die 
oben (S. 103 und 104) fiir die Fermente genannten Sitze mit der- 
selben, allerdings nicht sehr grofsen Genauigkeit, gerade wie bei 
den Fermentreaktionen, hervor (vgl. S. 80). Abgesehen von dem 
vor dem Ende der Reaktion stattfindenden Ansteigen der Geschwindig- 
keit kann ich auch bei meiner Reaktion mit einem anorganischen 
Katalysator dasselbe, was KuLER® speziell nur fiir die Fermente 
behauptet hat, sagen: .,[st die Substanz*® (Wasserstofisuperoxyd) im 
Uberschusse, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit ungefihr propor- 
tional der Enzymkonzentration (Chromsiiurekonzentration, vgl. Fig. 6, 
Vorderiaste der Kurvenh,e,d,e); ist das Enzym im Uberschusse vorhanden, 
so wird die Geschwindigkeit angenaihert proportional der Substanz- 
konzentration“ (vgl. Fig. 2, 3, 4 und 6 die letzten Aste der Kurven). 
Selbst wenn es sich auch spiiter zeigen sollte, dals die der homogenen 
Reaktion Wasserstofisuperoxyd-Chromsiure zugrunde liegenden [r- 
scheinungen prinzipiell verschieden von denjenigen der [erment- 
reaktionen sind, mégen diese nun in heterogenen oder homogenen 
System verlaufen, so glaube ich doclr berechtigt gewesen zu sein, 
diese auffallende kinetische Analogie hervorzuheben. Diese Analogie 
erschiittert die immer noch von manchen Autoren etwas kiinstlich 
angestrebte Unterscheidung zwischen der Wirkung der anorganischen 
Katalysatoren und der der Enzyme wieder an einem wesentlichen 
Punkte. 

Krst eine ausfiihrliche experimentelle Ausarbeitung exakt 
reproduzierbarer Fille und ihre objektive theoretische Interpret- 
tierung werden zeigen, ob fiir die Erklirung der fermentreaktionen 
1 Journ. Chem. Soc. 838 (1903), 206. 


Zeitschr. physiol. Chem. 52 (1907), 147. 
Sollte wohl heifsen ,das Substrat*. 
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wirklich die Aufsuchung von Faktoren, welche bei gewéhnlichen 


Katalysatoren nicht auftreten, notwendig ist. 


Zusammenfassung. 

In der vorliegenden zweiten Mitteilung wurde iiber die kinetische 
Untersuchung der Reaktion Wasserstofisuperoxyd-Chromsiure be- 
richtet. 

1. Freie Chromsiiure (ohne fremde Siuren) wird durch das iiber- 
schiissige Wasserstoffsuperoxyd zum Teil zu Chromion reduziert; 
der tibrig bleibende ‘leil der Chromsiure zersetzt das Wasserstofi- 
superoxyd katalytisch. 

2. Der nach Ablauf der Reaktion reduzierte Teil der Chrom- 
siture (ca, 28°/)) ist unabhingig von der angewandten Anfangs- 
konzentration des Wasserstoffsuperoxyds und nahezu unabhingig 
von der Konzentration der Chromsaure (Tabelle 1). 

3. Die katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds verliuft 
mit einem bis jetzt nicht bekannten, komplizierten, experi- 
mentell aber genau reproduzierbaren Zeitgesetze: so lange 
das Wasserstoffsuperoxyd im Uberschusse vorhanden ist 
Cuo, > 10 Coro,, Cero, = etwa 0.001 bis 0.005 Mol. pro Liter) ist 
die Geschwindigkeit seiner Zersetzung (die pro Zeiteinheit ent- 
wickelte Sauerstofigasmenge) sehr wenig abhangig von der Zeit 
resp. von der vorhandenen H,O,-Konzentration, indem die 
Geschwindigkeit nur ungefihr proportional der dritten 
Wurzel aus der abnehmenden Wasserstoffsuperoxydkonzen- 
tration abnimmt. Dann aber, wenn nur ca. 10 mal mehr Mole 
H.O, als Mole angewandter katalysierender Chromsiure noch vor- 
handen, wenn etwa 90—95°/, der angewandten H,O,-Menge schon 


zersetzt sind, steigt die Geschwindigkeit sehr schnell aut 


das zwei- bis dreifache, um nacheinem sehr scharfen Maximum 
ebenso schnell auf Null zu fallen, was mit der vollstindigen 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds zusammenfallt (Fig. 1). 

4. Bei einem Uberschusse von Wasserstoffsuperoxyd und 
konstanter Menge Chromsiiure ist der relative Umsatz in 
gleichen Zeiten um so kleiner, je gréfser die Anfangs- 
konzentration des Wasserstoffsuperoxyds war (Fig. 2, Tab. 2). 

5. Die Konzentrationen des im Reaktionsgemische noch vor- 
handenen Wasserstoffsuperoxyds, bei welchen die Reaktions- 
geschwindigkeit gegen Ende der Reaktion das Minimum und 
cleich darauf das Maximum bildet, sind bei gegebener Chromsiure- 
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menge ganz bestimmte, von der Anfangskonzentration des 
Superoxyds unabhingige Punkte. 

6. In jedem Momente der Katalyse ist ihre Geschwindig- 
keit bei konstanter Chromsiiurekonzentration durch die im 
Reaktionsgemische vorhandene Wasserstoffsuperoxydkonzen- 
tration eindeutig bestimmt, wenn auch die gegebene Menge 
Chromsiurelésung schon mehreremale mehr oder’ weniger 
Wasserstoffsuperoxyd bis zu Ende zersetzt hatte (Figg. 3, 
4 und 5). 

7. Bei verschiedenen Chromsiurekonzentrationen gilt: 


Die Geschwindigkeit im nahezu horizontalen Teile der 
Kurve (Geschwindigkeit als Funktion der H,O.-Konzentration) ist 
ungefahr proportional der angewandten Chromsiuremenge, 

Die noch vorhandene Wasserstoffsuperoxydkonzentration, 
bei welcher das Minimum (unscharf) resp. Maximum der Ge- 
schwindigkeit auftritt, ist ungefihr proportional der ange- 
wandten Chromsiurekonzentration (Fig. 6, Tabelle 3). 

Auch bei verschiedenen Chromsiiurekonzentrationen ist die 
Geschwindigkeit in jedem Augenblicke aufser durch die 
angewandte Chromsiuremenge nur durch die vorhandene 
H,O,-Konzentration vollstindig definiert (vgl. 6). 


8. Zwischen der in der ersten Mitteilung beschriebenen mono- 
molekularen H,O,-Katalyse durch das Dichromat und dem hier mit- 
geteilten merkwiirdigen Zeitgesetze der Katalyse mit freier Chrom- 
siiure 1ifst sich auf verschiedene Weise der Ubergang experi- 
mentell realisieren. 

‘ 9. Die Eigentiimlichkeiten der Katalyse Wasserstoflsuperoxyd- 
Chromséiure werden vor der Hand am plausibelsten, wenn man 
die Reversibilitit der eventuellen momentanen Anderungen im 
Zustande des Katalysators unter dem Einflusse verschie- 
dener Mengen des vorhandenen Wasserstoffsuperoxyds mit Hilfe 
von Zwischenverbindungen annimmt. 

10. Diese Anderungen und dadurch auch der Reaktions- 
verlauf sind fufserst empfindlich gegen H’ bzw. OH’-lon. Man 
kénnte die Katalyse des Wasserstofisuperoxyds durch Chromsiiure 
und Chromate als Indikator bei der Titration einer Séure mit 
Alkali benutzen (Tabelle 4, S. 102). 

11. Die Katalyse Wasserstoffsuperoxyd-Chromsiure zeigt in 
ihrem kinetischen Verlaufe gewisse auffallende Analogien zu 
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den sogenannten Fermentreaktionen, worauf auch entsprechend 
hingewlesen wurde. 

Die Untersuchung dieser Katalyse unter Aufsuchung analoger 
Fille wird fortgesetzt. 


Auch bei dieser Gelegenheit méchte ich Herrn Prof. G. Brepia 
fur die Anregung und freundliche Unterstiitzung bei dieser Arbeit 
meinen innigsten Dank aussprechen. 


Heidelberg, Chemisches Universititslaboratorium, 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. August 1907. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


LVII. 
Uber die Legierungen des Kaliums mit Aluminium, 


Magnesium, Zink, Cadmium, Wismut, Zinn und Blei. 
Von 
D. P. Smrru. 


Mit 9 Figuren im ‘Text. 


Einleitung. 

Die genannten Legierungen des Kaliums sind bisher noch nicht 
untersucht worden, und da iiber die analogen Na-Verbindungen eine 
ausfiihrliche Arbeit von MarHrwson! vorliegt, so schien es mir von 
Interesse, die analogen K-Legierungen zu untersuchen, um das 
Verhalten des K und des Na zu anderen Metallen miteinander 
vergleichen zu kénnen. 

Zu diesem Zwecke wurde die von Herrn Prof. TAMMANN® aus- 
gebildete Methode der thermischen Analyse angewandt, deren 
Ergebnisse, soweit dies méglich war, durch mikroskopische Unter- 
suchung der Legierungen vervollstindigt wurden. 

Das als Ausgangsmaterial dienende Kalium enthielt keine nach- 
weisbaren Mengen anderer Metalle, auch keine spektroskopisch 
nachweisbaren Spuren von Natrium. Der Schmelzpunkt des Kk 
wurde durch Bestimmung einer Abkiihlungskurve zu 63.6° gefunden. 
Auf der Abkihlungskurve fand sich ein gut ausgeprigter Haltepunkt, 
bei dem sich die Temperatur 780 Sekunden konstant erhielt. Zur 
Vorbereitung wurde das Kalium auf folgende Weise behandelt. Die 
kiuflichen Kugeln wurden, nach mechanischer Entfernung des Oxyds, 
auf kurze Zeit in Benzol eingetaucht, welches mit wenig Amy]l- 
alkohol versetzt war. Die so erhaltenen blanken Stiickchen wurden 


1 Z. anorg. Chem. 46 (1905), 94; 48 (1906), 191; 50 (1906), 171. 
* Z. anorg. Chem. 37 (1903), 303; 45 (1905), 24; 47 (1905), 294. 
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dann der Reihe nach mit Benzin und mit Ather abgewaschen und 
nach Verdampfung des letzteren in mit Benzin verdiinntes Vaselindé| 
gebracht, welches sich in einem tarierten Wageglischen befand. 
Nachdem das Kalium gewogen und durch nochmaliges Waschen mit 
Benzin und mit Ather wieder vom Ol befreit war, wurde es sofort 
in das unten beschriebene Schmelzrohr hineingebracht. Um Verluste 
durch Oxydation médglichst zu vermeiden, fanden Reinigung und 
Abwigung des Kaliums immer gleich vor einem Versuch statt. Das 
zur Untersuchung dargestellte Volumen der Legierungen betrug in 
der Regel 10 ccm. 

Als Schmelzrohre wurden solche aus Jenenser, schwer schmelz- 
barem Glas benutzt, deren Linge je 15 cm und deren innerer 
Durchmesser je 15 mm betrug. Da diese Gefilse dfters zersprangen, 
so waren sie aufsen von einem ifihnlichen dicht anliegenden Rohr 
umgeben. Dieses tauchte bis fast zum oberen Ende in ein etwa 
5 em weites, unten geschlossenes Kisenrohr, welches eine Liinge von 
16 cm hatte und mit Sand gefiillt war. Die Erhtzung geschah 
mittels eines grofsen Gasbrenners und der ganze Apparat war gegen 
Luftzug durch eine Asbesthiilse geschiitzt. 

Kine Messingkappe, welche drei Lécher zur Kinfihrung des 
Gaseinleitungsrohres, des Thermoelementes und des Riihrers hatte, 
schlols oben das Schmelzrohr. Zur Einfiihrung der Metalle konnte 
die eine Hiilfte der Kappe leicht entfernt werden und wieder aut 
ihre friihere Stellung gebracht werden, so dafs das zentral sich in 
der Schmelze betindende Thermoelement nicht verschoben wurde. 

Zur Messung der Temperatur wurde ein aus Platin und Platin- 
rhodium bestehendes Thermoelement benutzt. Der sich im Schmelz- 
rohre befindende Teil desselben wurde gegen die Wirkung der 
Schmelze durch ein enges Rohr aus Jenenser Glas geschiitzt, wihrend 
zur Isolierung der eine Draht von einer Porzellankapillare um- 
schlossen war. Die mit dem Thermoelement erhaltenen ‘Temperaturen 
wurden dadurch an die Skala des Luftthermometers angeschlossen, 
dafs man Ofters die Schmelzpunkte geeigneter reiner Metalle, deren 
Schmelztemperaturen genau bekannt sind, bestimmte. Das geschah 
insbesondere jedesmal, wenn eine neue Létstelle des Thermoelementes 


gebraucht wurde. 

Als Riihrer diente im allgemeinen ein starker Eisendraht, 
welcher unten spiralférmig umgebogen war. Nur bei den Versuchen 
mit Zink mufste ein Glasriihrer benutzt werden, da Eisen sich in 
geschmolzenem Zink auflést. Wihrend der Feststellung der Ab- 
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kiihlungskurven wurde fortwihrend geriihrt, bis dies nicht mehr 





méglich war. 

Da bei fast allen Versuchen die Temperatur so hoch gesteigert 
werden mufste, dals Paraffinél als Schutzmittel gegen Oxydation 
nicht verwandt werden konnte, so wurde immer ein rascher Strom 
trockenen Wasserstoffes durch das Schmelzrohr hindurch geleitet. 
Dafs hierdurch kein merklicher Eintlufs auf die Schmelzpunkte der 
Legierungen ausgeiibt worden ist, zeigt folgender Versuch. Eine 
Probe von 8.5 g reinem Kalium wurde unter Paraffinél geschmolzen 
und ihr Schmelzpunkt mit einem empfindlichen Thermometer bestimmt. 
Nach sorgfiltiger Entfernung des Oles, durch Abwaschen mit Benzin 
und Ather, wurde das Kalium dann unter den bei allen Versuchen 
herrschenden Bedingungen zwei Stunden im Wasserstofistrom auf 
etwa 500° erhitzt; worauf der Schmelzpunkt wieder mit dem friiher 
benutzten Thermometer bestimmt wurde. Durch Wirkung des 
Wasserstoffes war der Schmelzpunkt des Kaliums um nicht mehr 
als 0.1° veriindert worden, die Wirkung des Wasserstoffes kann 
also ohne Bedenken vernachlissigt werden. 

Das Versuchsverfahren war bei allen Schmelzen der siimtlichen 
Metallpaare, mit wenigen an den betreffenden Stellen erwihnten 
Ausnahmen, dasselbe. Nach Abwiigung einer Menge Kalium, welche 
dem Gesamtvolumen von 10 ccm und der gewiinschten Zusammen- 
setzung der Legierung méglichst entsprach, wog man die entsprechende 
Menge des anderen Metalles ab, und setzte sie dem sich schon im 
Schmelzrohre befindenden Kalium hinzu. Darauf wurde erhitzt, 
bis sich mit dem Riihrer keine festen Teilchen mehr wahrnehmen 
liefsen. Nachdem die Masse fliissig geworden war, léschte man die 
Flamme aus, schob das Glasrohr mit dem Thermoelement in die 
Schmelze und becbachtete in Intervallen von 10 Sekunden die 
Temperatur der Schmelze. 

Die auf diese Weise erhaltenen Angaben wurden auf Muilli- 
meterpapier aufgetragen, um die Zeitdauer der Haltepunkte graphisch 
zu bestimmen, wie das von Herrn Prof. Tammann' beschrieben 
worden ist. Diese Zeitdauern sind ohne irgendwelche Korrektion 
in den Tabellen aufgenommen. Eine Reduktion auf die Gewichts- 
einheit hielt ich deshalb fiir unndtig, weil dieselbe bei meinen 
Fallen keine merkliche Verschiebung der Konzentration, bei welcher 
die Zeitdauer ein Maximum erreicht, sowie keine Verschiebung der- 


' Z. anorg. Chem, 47 (1905), 289. 
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jenigen Konzentration, bei welcher sie verschwindet, bewirken wiirde. 


Da ferner immer mit konstanten Volumen unter denselben Versuchs- 
bedingungen gearbeitet wurde, so war die Abkiithlungsgeschwindigkeit 
in allen Legierungen bei derselben eutektischen Temperatur dieselbe, 
weshalb eine Korrektion wegen Verschiedenheiten der Abkihlungs- 
geschwindigkeit nicht anzubringen notwendig war. 

Aulser in den spiter zu besprechenden Fillen der Magnesium- 
und der Aluminiumschmelzen, wirkten bei Temperaturen unterhalb 
500° selbst die Schmelzen mit hohem Kaliumgehalt nur oberflachlich 
auf die Wand des Glasgefiifses ein, wobei sich ein rauher stahl- 
farbiger Spiegel bildete, wodurch die Legierungen fest am Glase 
hafteten. Bei héheren Temperaturen dagegen nahm die EKinwirkung 
der Schmelzen auf die Glasgefiifse aulserordentlich rasch zu, so dafs 
oberhalb 700° die diinne Glaskapillare, welche das hermoelement 
schiitzte, nur wenige Minuten der Wirkung des Kalium standhielt. 


Das Verhalten von Kalium zu Aluminium. 


Kine quantitative Analyse des benutzten Aluminiums ergab 
99.4°/. Al, 0.16°/, Si und eine Spur Eisen. 

Beim Erhitzen der Kalium-Aluminiumschmelzen wurden die 
Rohren aus Jenenser Glas, soweit sie in Beriihrung mit dem 
geschmolzenen Aluminium kamen, geschwirzt. Das Kalium dagegen 
eriff viel weniger das Glas an und bildete den friher erwihnten 
stahlfarbigen Spiegel an der Wand. 

Auf allen Abkiihlungskurven wurden je zwei Haltepunkte, einer 
beim Schmelzpunkte des Aluminiums und der andere beim Schmelz- 
punkte des Kaliums, gefunden. Nur in der Schmelze mit 5 Atomproz. 
Kalium wurde ein Haltepunkt beim Schmelzpunkt des Kaliums 


Tabelle 1. 





(;ewichts Atom- |. Haltepunkt 2. Haltepunkt 

prozente prozente Temp. Zeitdauer Temp. Zeitdauer 
Ix ly in ° in Sek. in ° in Sek. 
0.0 0.0 657 240 -- ~— 
7.1 5.0 656 B25 — — 
95.9 20.0 657 190 4 L120 
HS.5 60.0 654 90 655 390 
93.1 90.0 655 25 61 240 


100.0 100.0 — — 63 600 
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nicht becbachtet, da die Létstelle des Thermoelementes sich in der 
Aluminiumschicht in ziemlicher Entfernung von der Kaliumschicht 
befand. 

Die Zeitdauer der Krystallisation beim Schmelzpunkt des 
Aluminiums wird, der Extrapolation nach zu urteilen, bei etwa 
100 °/, Kalium Null, und die 





7, 
Zeitdauer des Haltepunktes beim Al v 
Schmelzpunkt des Kaliums_ wird, ,* b 

nach Extrapolation zu urteilen, bei ’ \ 
etwa 100°/, Aluminium Null. ? : 





Da ein Zusatz von Kalium zu 65 | B' 
Aluminium und andererseits ein FL 
Zusatz von Aluminium zu Kalium 
den Schmelzpunkt dieser beiden 
Metalle nicht veriindert, so sind 
die beiden fliissigen Metalle in der 
Nihe des Aluminiumschmelzpunktes 
praktisch nicht mischbar. Sie omprez/t 
bilden auch keine Verbindung mit- var Fic. La 
einander. Hiermit sind die Re- z 
sultate der Untersuchung der Aluminium - Kaliumreguli in Uber- 
einstimmung. Dieselben bestehen aus einer oberen weichen Schicht, 
welche den Schmelzpunkt und die iibrigen Eigenschaften des Kaliums 
besitzt und aus einer unteren hartén Schicht von den Eigenschaften 
und dem Schmelzpunkt des Aluminiums. Auf den Schlifflichen der 
unteren Schicht liefsen sich schon mit der Lupe kleine Einschliisse 
von Kalium beobachten. In der oberen Schicht war dagegen auch 
mit dem Mikroskop kein Al zu sehen. 


©. Temp. 
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Das Verhalten von Kalium zu Magnesium. 


Das benutzte Magnesium enthielt keine nachweisbaren Mengen 
anderer Metalle, eine quantitative Analyse ergab 99.9°/, Mg. 

Magnesium schwirzt noch stirker als Aluminium das Jenenser 
Glas, doch wurde hierdurch keine Anderung seines Schmelzpunktes 
hervorgerufen. Das Verhalten von Kalium zu Magnesium ist dem 
von Kalium zu Aluminium aulserordentlich ahnlich. Es wurden 
wieder auf den Abkiihlungskurven dieser Schmelzen je zwei Halte- 
punkte, beim Schmelzpunkt des Magnesiums und beim Schmelzpunkt 
des Kaliums, gefunden, wie aus Fig. 2 und Tabelle 2 zu ersehen 
Z. anorg. Chem. Bd. 56. 5 
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ist. Hieraus folgt, dafs flissiges Kalium und fliissiges Magnesium 
sich praktisch gegenseitig nicht lésen und auch keine Verbindungen 
miteinander bilden. 


Tabelle 2. 











Gewichts- Atom- 1. Haltepunkt 2. Haltepunkt 
prozente prozente Temp. Zeitdauer Temp. Zeitdauer 
K K im * in Sek. in ° in Sek. 
0.0 0.0 650 230 —_ — 
15.3 10.0 650 205 : — | — 
47.1 30.0 658 160 63 210 
94.0 90.0 654 20 64 420 
100.0 100.0 _ — 61 480 
Mg K Die Léslichkeit des Kaliums 
4 b, in Magnesium ist also bedeutend 
s : kleiner als diejenige des Natriums, 
' : welche Maruewson bei 638° zu 
| ‘ 1.6 °/, bestimmt hat. 
6504 = Die Kalium -Magnesiumreguli 








bestanden. wie die Kalium-Alumi- 
nium, aus einer weichen und 














= einer harten Schicht. Mit zu- 

qQ > . 

= nehmendem Kaliumgehalt der 

63 iC D Schmelzen wurde die weiche Schicht 
Atomproz.K J bestiindig gréfser, wihrend die 
10 ° 90 harte Schicht kleiner wurde. Liels 


Fig. 2. man unter Umriihren abkiihlen, 

so war unter dem Mikroskop kein 

Magnesium in der Kaliumschicht zu sehen. In der Magnesiumschicht 
befand sich dagegen eine kleine Anzahl von Kaliumeinschiiissen. 


Kalium-Zinklegierungen. 


Bei der Untersuchung der Kalium-Zinklegierungen mufsten an 
Stelle von Eisriihrern Stibe aus Jenenser Glas verwendet werden, 
da sich Eisen in den Schmelzen mit héherem Zinkgehalt! leicht 
auflist. Die Glasstiibe wurden unten umgebogen, wodurch ein 
inniges Mischen der Metalle erreicht wurde. 


' vy. Veorsackx, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 30. 
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Tabelle 3. 





Ay ss Beginn d. Krystallisat. Umwandlung Eutektischer 
ae Bu Temp. in ° Gesamt- Temp. in ° Gesamt- Haltepunkt 
££ “£ 1.An-/2.An- zeitdauer 1 An. 2.An- zeitdauer Temp. Zeitdauer 
Crs ~  stieg stieg in Sek. stieg stieg inSek. | in ° in Sek. 
0.0 oe; — — — — . 419 860 
1.2 2.0 586 — 20 421 275 
4.4 7.0 580 586 130 — — — 418 9) 
5.5 9.0 556 591 110 446 456 90 
7.5 12.0 584 584 100 439 468 95 
9.6 15.0 | 587 — 80 439 453 100 
11.6 18.0 | 582 592 120 516 — 90 
13.1 20.0 593 594 115 448 443 65 
16.7 25.0 | 590 — 110 571 — 80 61 120 
18.9 28.0 | 585 589 90 a — 
22.2 32.0 | 586 o86 | 65 486 — 25 
24.4 35.0 | 580 585 85 —- — -—- 
29.1 40.0| 592 | — | 90 566 | 567 50 63 210 
47.4 60.0) 588 | — | 170 — — — 57 420 
75.9 80.0 | 588 579 30 — — — 63 480 
88.7 93.0 | 580 — | 10 — — ~ 59 600 
95.4 97.0 | 582 —_ 5 — — — 60 STO 
96.4 98.0/ 568 | — | — — _ _ 62 600 
100.0 100.0 — — — — _- -- 63 §00 


Auf den Abkiihlungskurven der Mischungen von Kalium und 
Zink findet man bei etwa 585° zwei aufeinander folgende Wirme- 
effekte. Nur bei den ganz kaliumreichen und ganz kaliumarmen 
Legierungen ist nur ein solcher zu bemerken. Diese Wirmeeffekte 
sind am gréfsten bei etwa 9 Atomproz. Kalium. Die Art und Weise 
des Eintrittes der Wiairmeeffekte wird fiir die Schmelzen mit 7, 9, 
12 und 18 Atomproz. Kalium durch die Abkihlungskurven in Fig. 4 
illustriert. 

Man sieht, dafs zuerst eine Ausscheidung mit geringer Unter- 
kiihlung eintritt. Darauf fallt die Temperatur um 5—15°, worauf 
nochmals ein schnelles Steigen eintritt, wobei die bei der ersten 
Ausscheidung erreichte Temperatur sogar bis zu 10° iiberschritten 
werden kann. In der Tabelle 3 sind die maximal erreichten 
Temperaturen fiir den ersten und zweiten Aufstieg aufgefiihrt. Neben 
ihnen ist die Gesamtzeitdauer der Verzigerung bei der Abkiihlung 
verzeichnet. Dasselbe ist betreffs der Umwandlung, deren Tempe- 
raturen aufserordentlich variable sind, ausgefiihrt worden. 
gs 
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Ks scheidet sich aus fliissigen Kalium-Zinkemulsionen offenbar 
zuerst eine Verbindung in nicht absolut stabiler Krystallform aus, 
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und darauf tritt ihre Umwandlung ohne Anderung ihrer Zusammen- 
setzung in eine stabilere Form ein. 


Fiir diese Auffassung spricht 
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erstens der Umstand, dafs mit der Konzentration sich die Starke 
der beiden Wirmeeffekte bei 585° in gleicher Weise iindert. Der 
zweite Wiirmeeffekt kann also nicht durch eine Anderung in der 
Zusammensetzung der Krystallart, welche den ersten Wirmeeffekt 
bedingt, verursacht werden. 

Nachdem sich der erste Anstieg der Temperatur vollzogen hat, 
erhiirten die Legierungen von 7—60 Atomproz. K in der Weise, 
dafs der Riihrer in denselben unbeweglich wird. Die kaliumreichen 
Legierungen enthalten bis zur Temperatur des Schmelzpunktes des 
Kaliums viel Fliissigkeit, und die zinkreichen bis zum Schmelzpunkt 
des Zinks. Da sich bei einer Konzentration von 10—30 Atomproz. 
I immer dieselben Wirmeetiekte bei etwa 585° wiederholen, so 
mulfs es sich hier um die Bildung ein und derselben Verbindung 
aus den Kalium-Zinkemulsionen handeln. Die Zusammensetzung 
dieser Verbindung ergibt sich angenihert aus folgenden Tatsachen. 

|. Die Zeitdauer der Krystallisation beim Schmelzpunkt des 
Zinks verschwindet, nach Extrapolation zu urteilen, bei etwa 
9.4 Atomproz. K. Da aber auf der Abkiihlungskurve der Schmelze 
mit 9 Atomproz. K dieser Haltepunkt gar nicht vorhanden ist, so 
ist der genannte Wert wahrscheinlich etwas zu hoch. 

2. Die Zeitdauer des Haltepunktes beim Schmelzpynkt des 
Kaliums scheint bei etwa 8 Atomproz. K Null zu werden. Indessen 
wurde die Bestimmung dieser Zeitdauer sehr durch den Umstand 
erschwert, dafs bei Konzentrationen zwischen 18 und 35 Atomproz. 
die Gefiilse meistens in der Nihe von 440° zersprangen. 

3. Die Gesamtdauer der Wirmeeffekte bei 585° hat bei etwa 
7 Atomproz. ihr Maximum. 

Als die walirscheinlichste Zusammensetzung der Verbindung muls 
man also eine solche zwischen 7 und 8 Atomproz. K annehmen; 
die Formel K Zn,, erfordert 7.7 Atomproz. K. 

Zwischen 510 und 405° treten in den Legierungen von 9 bis 
32 Atomproz. K noch zwei sehr deutliche Wirmeetiekte auf, wie bei 
den in Fig. 4 wiedergegebenen Abkiihlungskurven zu sehen ist. Die 
Gesamtzeitdauer dieser beiden Wiirmeeffekte andert sich ziemlich 
unregelmilsig mit der Konzentration, was auch, wie es im Diagramm 
ersichtlich ist, betreffs der Gesamtzeitdauer der beiden ersten Warme- 
effekte der Fall ist. Der Grund dieser Unregelmifsigkeiten ist 
wahrscheinlich vor allem darin zu suchen, dafs schon bei der 
Krystallisation aus den Schmelzen nicht die ganze Masse gleich- 
miifsig emiulsioniert ist und deshalb lokal Uberschiisse von Zn resp. 
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K ibrig bleiben. Aus diesem Grunde kann natiirlich weder aus 
der Abhingigkeit der Zeitdauer der beiden ersten Wirmeeffekte 
von der Konzentration mit Sicherheit auf die Zusammensetzung der 
Verbindung geschlossen werden, noch kann mit Sicherheit behauptet 
werden, dafs die beiden zweiten Wirmeeffekte auf die Umwandlung 
der Verbindung KZn,, zuriickzufiihren sind. Merkwiirdig ist es, 
dafs diese Umwandlung sich nur in solchen Legierungen volizieht, 
in denen freies Kalium vorhanden ist. Bei den Legierungen mit 
mehr als 40 Atomproz. K tritt diese Umwandlung auch nicht ein, 
obwohl man dieselbe, wenn sie eintreten wiirde, ihren Wirmeeffekten 
bei 10O—40 Atomproz. K nach zu urteilen, noch finden sollte. 

(gewOhnlich zersprangen bald nach dem Eintritt der Umwandlung 
die Glasréhren, was in der Regel deutlich zu héren war. In kalium- 
reichen Schmelzen von 40 Atomproz. K an, blieb das Zerspringen aus. 

Die Struktur der Legierungen von 0—40 Atomproz. K ist so 
feinkérnig, dals dieselbe nur bei starker Vergrélserung aufgelést 
werden konnte. Die Schlitie aber konnten nicht so gut hergestelit 
werden, dafs die Anwendung einer solchen Vergréfserung deutliche 
Bilder ergab. 

Unserer Auffassung nach scheinen also die Verhiiltnisse bei 
Kalium und Zink sehr einfach zu legen, und zwar sind sie denen, 
von Matruewson! beim Na und Zn gefunden, sehr fihnlich. Kalium 
und Zink scheinen sich bei 600° in fliissigem Zustande gegenseitig 
fast gar nicht zu lésen. Bei etwa 585° beginnt die Ausscheidung 
der Verbindung KZn,, (?) aus den Kalium-Zinkemulsionen, und 
zwar bildet sich zuerst eine nicht stabile Krystallform, welche dann 
unter starker Wirmeentwickelung in eine stabilere iibergeht. Bei 
weiterer Abkiihlung tritt dann nochmals wahrscheinlich eine doppelte 
Umwandlung der stabileren Krystallform ein. 


Die Legierungen von Kalium mit Cadmium. 


Da beim Mischen der beiden fliissigen Metalle kein merkbarer 
Wirmeefiekt eintritt, so wurden die Stiicke der abgewogenen 
Metalle zusammen erhitzt und die Schmelzen gut umgeriihrt, worauf 
die Abkithlungskurven bestimmt wurden. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt 
und in dem Zustandsdiagramm Fig. 5 verzeichnet. Die Tabelle 
enthalt zunichst die Temperaturen, bei denen fiir die betrefiende 


il. e. 
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Tabelle 4. 





Gewichts Atom _Beginn der 1. Haltepunkt 2. Haltepunkt 
: Krystallisation 
prozente prozente Temp. Zeitd. Temp. Zeitdauer Temp. Zeitdauer 
K K in in Sek. in ° in Sek. in ° | in Sek. 
0.0 0.0 $22 420 
1.1 3.0 452 [4] 324 285 
1.7 ».0 179 [35 324 155 
2 6 7.0 | 487 [23] 323 50 
3 9.0 486 [1 471 [1] 30 
3.7! 10.0 478 [35] 466 |6) 85 
1.5 12 0 479 {18} 469 [4 160 
1.9 13.0 473 [11] 467 [5] 40 
5.3 14.0 472 468 3 100 
5.8 15.0 471 [6 467 |3) 165 
7.0 18.0 469 | 3] 310 
8.0 20.0 468 (3| 300 —* — 
10.8 25.0 468 |4 260 —* — 
18.8 40.0 468 | 4] 210 63 180 
39.1 65.0 463 | 5) 110 62 300 
50.8 75.0 464 Td 63 360 
75.9 90.0 467 (4) 30 65 420 
100.0 100.0 : 63 480 


' Bei dieser Schmelze wurden die Temperaturen wegen starker Unter- 
kiihlung zu niedrig gefunden. 

* Die diinne Kaliumschicht, welche die Schmelze bedeckte, war zu weit 

von der Létstelle des Thermoelementes entfernt, um bei ihrer Krystallisation 
eine merkbare Wirkung auf das Thermoelement auszuiiben. 
Konzentration die Ausscheidung einer Krystallart beginnt, sowie 
(in Klammern) die Anzahl von Graden, um welche die Schmelze 
sich unterkiihlt hatte. Die folgenden Spalten geben die Tempe- 
raturen der auf den Abkiihlungskurven beobachteten Haltepunkte, 
sowie die zu diesen gehérigen Krystallisationszeiten und Unter- 
kiihlungen. Letztere sind auch hier in Klammern angegeben. Der 
Teil des Zustandsdiagrammes zwischen 0 und 25 Atomproz. Kalium 
und 800—500° ist auf den vierfachen Malsstab vergrélsert in Fig. 6 
wiedergegeben. 

Bei 468° ist im fliissigen Zustande eine Mischungsliicke, die 
von etwa 17—99 Atomproz. Kalium reicht. Die Existenz dieser 
Liicke folgt aus der Beobachtung, dafs in diesen Reguli eine Schicht 
von fast reinem Kalium zu sehen ist. Die Grenzen der Mischungs- 
liicke bei 468° werden durch folgende thermische Beobachtungen 


bestimmt. 
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Auf den Abkiihlungskurven aller Schmelzen, welche mehr als 
40 Atomproz. Kalium enthielten, wurden je zwei Haltepunkte, einer 
bei 468° und der andere beim Schmelzpunkt des Kaliums, gefunden. 
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In den Schmelzen zwischen 40 und 12.5 Atomproz. wurde der 
Haltepunkt beim Schmelzpunkt des Kaliums wegen der zu _ grofsen 
Entfernung der Lotstelle des Thermoelementes von der Kalium- 
schicht, deren Menge ja mit wachsendem Cadmiumgehalt abnimmt, 


nicht mehr beobachtet. Die Zeitdauer der Krystallisation bei 468° 
wird, der Extrapolation nach zu urteilen, zwischen 99 und 100 Atom- 
proz. Kalium Null, und die Zeitdauer des Haltepunktes beim Schmelz- 
punkte des Kaliums wird, nach Extrapolation zu urteilen, bei etwa 
12.5 Atomproz. Kalium Null. Bei 17.2 Atomproz. hat, in Uber- 
einstimmung hiermit, die Zeitdauer des Haltepunktes bei 468° ein 


Maximum. Die Léslichkeit des Kaliums in Cadmium ist also bei 
468° schon aulserordentlich gering. Nach Punkten der Kurve EH, 
auf der sich primar die Verbindung KCd, ausscheiden mulste, ist 
nicht gesucht worden, da der aufserordentlich steile Verlauf dieser 
Kurve die Méglichkeit, die Temperatur des Beginnes der Krystalli- 
sation zu finden, unwahrscheinlich machte. Fliissiges Cadmium 
lést also bei etwa 500° bis 17 Atomproz. Kalium auf. Aus diesen 
homogenen Schmelzen krystallisieren zwei Verbindungen. 

Wie man aus dem Hilfsdiagramm Fig. 6 ersieht, steigt die 
Kurve des Beginnes der Krystallisation vom Schmelzpunkt des 
Cadmiums bei 322° bis zu etwa 487°, zum Punkte B. Hier erreicht 
sie ein Maximum, den Schmelzpunkt der cadmiumreichsten Ver- 
bindung, deren Zusammensetzung sich aus folgenden T'atsachen ergibt. 

Die Zeitdauer der Krystallisation des Cadmiums bei 322° wird 
bei etwa 8.0 Atomproz. Kalium Null, wie man durch Extrapolation 
tindet. Die Zeitdauer des Haltepunktes bei 473° verschwindet bei 
etwa 8.4 Atomproz. Kalium. Das Mittel aus diesen beiden Be- 
stimmungen ist 8.2 Atomproz., wihrend die Formel KCd,, 8.3 Atom- 
proz. erfordert. Als wahrscheinlichste Zusammensetzung der Ver- 
bindung ist also KCd,, angenommen worden. Es muls aber bemerkt 
werden, dals die Formel KCd,, der Zusammensetzung 7.7 Atomproz. 
Kalium entsprechen wiirde, das heilst einer solchen, welche nur um 
0.5 Atomproz. mehr vom gefundenen Mittel abweicht; und man 
darf kaum behaupten, dafs diese Abweichung die mégliche Fehler- 
grenze tibersteigt. 

Zwischen B und der Grenze der Mischungsliicke (D), bei etwa 
17 Atomproz. Kalium weist die Kurve des Beginnes der Krystalli- 
sation zwei Aste auf. Auf dem Ast BC scheidet sich die Ver- 
bindung KCd,, aus. Auf dem Ast CD scheidet sich dagegen die 
zweite Verbindung aus. Bei 473° bildet sich diese Verbindung aus 


den Schmelzen von 8.8—13 Atomproz. Kalium durch Reaktion 





der Verbindung KCd,, mit der Schmelze C. Die Zusammensetzung 
dieser Verbindung entspricht wahrscheinlich der Formel KCd,, denn 
die Zeitdauer des Haltepunktes bei 468° verschwindet bei 12.4 Atom- 
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proz. Kalium, wihrend der Formel KCd, 12.5 Atomproz. entspricht. 
Sowohl die Verbindung KCd,, als auch die Verbindung KCd, krystalli- 
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sieren aus den Schmelzen, nachdem eine mehr oder weniger starke 
Unterkiihlung stattgefunden hat. Die Unterkiihlungen sind in Tab. 4 
(in Klammern) verzeichnet. Wenn die Unterkiihlung erheblich war, 
wie in der Schmelze mit 10 Atomproz. Kalium, wo sie 35° betrug, 
so stieg die Temperatur wiihrend der Krystallisation schnell an, 
und fiel dann wiederum steil ab, wobei sich ein Haltepunkt auf der 
Abkiihlungskurve nicht bildete. Infolgedessen ist die Temperatur 
des Beginnes der Krystallisation der Schmelze mit 10 Atomproz. 
Kalium zu tief gefunden. Dasselbe gilt auch fiir die Temperaturen, 
bei denen sich nach Ausscheidung der ersten Krystallart eine zweite 
bildet, und deshalb liegen diese Temperaturen bei den Schmelzen 
mit 9, 10 und 12 Atomproz. Kalium unregelmiifsig verteilt unterhalb 
der eutektischen Horizontalen, welche durch den Punkt C gehen 
mufs. Auch auf der Horizontalen bei 468° tritt die Krystallisation 
fast immer mit einer geringen Unterkiihlung von 3—5°® ein. Hier 
scheidet sich aus der cadmiumreichen Schicht D die Verbindung 
KCd, aus. Da diese Verbindung auch auf dem Kurvenast CD sich 
immer mit etwa derselben Unterkiihlung ausscheidet, so wire darin 
eine Ubereinstimmung zu erblicken. Auffallend ist es aber, dafs 
auf der Horizontalen Dd, wo der Haltepunkt durch Bildung der 
kaliumreichen Schicht 2 bedingt wird, ebenfalls geringe Unter- 
5° auftreten. Da gewoéhnlich bei der Bildung 
einer flissigen Phase Unterkiihlungen nicht beobachtet werden, so 
ist hier das Auftreten der Unterkiihlung eine abnorme Erscheinung. 

Die mikroskopische Untersuchung der Legierungen war durch 





kiihlungen von 3 


die starke Oxydationsfahigkeit der Schmelzen erheblich erschwert. 
Ks hels sich folgendes feststellen. Die Reguli von O0O—7 Atom- 
proz. Kalium zeigen deutlich eine dunkle primir ausgeschiedene 
Krystallart, welche von den helleren Krystalliten des Cadmiums 
umgeben ist. Zwischen 9 und 12 Atomprozent Kalium sind die 
primiiren Krystalle, ihrer Form nach, mit den primar gebildeten 
Krystalliten zwischen 0 und 7 Atomproz. identisch, im Vergleich 
zu der sie umgebenden dunklen Grundmasse erscheinen sie aber hell. 
Ferner ist hervorzuheben, dafs in der Legierung mit 13 Atomproz. 
Kalium in grofser Menge eine Krystallart, umgeben von wenig 
Kutektikum, vorhanden ist. Diese Krystalle unterscheiden sich nicht 
deutlich von den primar gebildeten Krystallen in den benachbarten 
kaliumirmeren und kaliumreicheren Legierungen. Sie haben die 
Form von unvollstindig ausgebildeten Wiirfeln. Von etwa 40 Atom- 
prozent Kalium an ist schon makroskopisch das Vorhandensein einer 
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zweiten, aus fast reinem Kalium bestehenden Schicht, deutlich zu 
erkennen. 

Die Existenz der beiden Verbindungen KCd,, und KCd, scheint 
mir sicher gestellt, doch sind die Verhiltnisse zwischen 14 und 
17 Atomproz. nicht als sicher festgestellt zu betrachten. Eine 
weitere Verfolgung derselben schien mir aber, wegen des Auf- 
tretens der Unterkiithlung und der Schwierigkeit der mikroskopischen 
Untersuchung dieser Schilitfe, keine Resultate zu versprechen. 


Die Kalium- Wismutlegierungen. 


Die Wiairmeentwickelung bei der Vereinigung von Wismut und 
Kalium ist so grofs, dafs beim Zusammenschmelzen der Metalle die 
Schmelzrohre gewéhnlich zersprangen, und aus der Schmelze mit 
60 Atomproz. Kalium kleine Teilchen mit gréfster Heftigkeit aus 
der Flissigkeit hinausgeschleudert wurden. 

Infolgedessen wurde nach einigen Versuchen das bei den 
anderen Metallpaaren iibliche Verfahren insoweit geindert, dafs das 
Wismut in kleinen Stiickchen in das geschmolzene und auf 100° 
erhitzte Kalium eingetragen wurde. WHierbei wurde bemerkt, dats 
das Zischen, welches nach dem Eintragen jedes Wismutstiickchens 
stattfand, immer aufhdérte, sobald die Konzentration von etwa 
25 Atomproz. Wismut iiberschritten wurde. Hieraus geht hervor, 
dafs die grofse Warmeténung dufch Bildung der Verbindung h,bi 
bedingt wird. 

Kalium und Wismut bilden vier Verbindungen miteinander. 
Die Zusammensetzung dieser Verbindungen ergibt sich nach der 
thermischen Analyse in folgender Weise: Wegen starker Unter- 
kiithlung ist die Temperatur des Beginnes der Krystallisation der 
Schmelze mit 32 Atomproz, Kalium zu tief gefunden worden. Das 
Maximum der Kurve des Beginnes der Krystallisation liegt zwischen 
30 und 35 Atomproz. Kalium. Die Zeitdauer der eutektischen 
Krystallisation bei 260° verschwindet bei 34.0 Atomproz. Kalium 
und die bei 336° bei 33.6 Atomproz. Kalium. Das Mittel aus 
diesen beiden Bestimmungen betrigt 33.8. Die Formel der Ver- 
bindung KBi, erfordert 33.33 Atomproz. Kalium. 

Aufser der Verbindung KBi, gibt es noch eine zweite Ver- 
bindung, welche ebenfalls zu einer homogenen Fliissigkeit schmilzt 
und infolgedessen einen Schmelzpunkt hat, der einem Maximum 
der Kurve des Beginnes der Krystallisation entspricht. Dieser Ver- 
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Tabelle 5. 





Gew. Atom- _Beginn der 1, Haltepunkt 2. Haltepunkt 3. Haltepunkt 
Krystallisation 


Proz. Proz. Temp. Zeitd, Temp. Zeitd. Temp. Zeitd. Temp. Zeitd. 
K K in ® inSek. in °® inSek. in ® |inSek.| in ® — inSek. 
0.0 0.0 269 555 _ — 
0.2 1.0 268 263 (4) 440 
0.6 1.0 279 264 [2] 560 
2.0 10.0 879 263 [3] 430 
t.4 20.0 475 [2] 253 [2]; 265 
5.8 25.0 | 516 261 {9} 250 
7.4 30.0 542 (6 258 [2]; 15 
8.1 32.0 538 [7 258 [5], 40 
9.2 35.0 552 [1] 337 10 

11.1 10.0 543 [4] 336 [3) 50 

133 45.0 | 518 341 [2!; 125 

14.2 47.0 441 336 [4] 160 

15.7 50.0 841 [3], 220 

17.5 53.0 | 366 [1] 342 [2]| 120 

15.8 55.0 384 374 50 334 35 

20.6 938.0 412 sT2 45 — — 

21.9 60.0 420 120 — — 

25.9 65.0 . 422 SO 258 15 

30.45 70.0 617 420 40 273 30 

36.1 75.0 | 671 80 280 40 
12.9 80.0 628 280 20 60 120 

46.2 $2.0 606 274 10 8 — 
2.1 85.0 60 210 

66.2 91.0 62 330 

86.9 97.0 64 420 

100.0 100.0 63 480 


' Das Schmelzrohr zersprang bei etwa 268°. 

' Der Beginn der Krystallisation wurde wegen des kleinen Wirmeeffektes 
nicht wahrgenommen. 

* Die Abkiihlung dieser Schmelze wurde nicht unterhalb 200° verfolgt. 


bindung kommt die Formel K,Bi, wie aus den folgenden Tatsachen 
hervorgeht, zu. 

Die Abkkithlungskurve der Schmelze bei 75 Atomproz. Kalium 
besitzt nur einen Haltepunkt, bei 671°; ferner wird die Zeitdauer 
des Haltepunktes bei 420° bei 75.1 Atomproz. Kalium Null, und 
die Zeitdauer des Haltepunktes bei 63° wird bei 74.4 Atomproz. 


Null. Das Mittel aus diesen beiden Bestimmungen betriigt 74.75 
Atomproz. Der Formel K,Bi entspricht 75.0 Atomproz. Kalium. 


Aulserdem wurden bei etwa 280° auf den Abkihlungskurven 
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der Schmelzen von 65—82 Atomproz. Kalium Haltepunkte gefunden. 
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wenige Grade unterhalb des Haltepunktes bei 280° das Gefiifs, in 


dem sich die Legierung befand, regelmilsig. 
Die Zeitdauer des Haltepunktes bei 280° scheint ein Maximum 
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bei 75 Atomproz. Kalium zu haben. Merkwiirdigerweise nimmt 
dieselbe mit steigendem Kaliumgehalt schnell ab, denn ein Halte- 
punkt auf den Abkihlungskurven der Schmelzen mit 85, 91 und 
97 Atomproz. wurde nicht mehr gefunden. Aller Wahrscheinlichkeit 


nach handelte es sich also hier um die Umwandlung von #K,Bi in 
wh, Bi, und zwar geht diese Umwandlung, was ja nicht hiutig vor- 
kommt, bei Wirmeentziehung oder Volumvergréfserung vor sich. 
Schhetslich ist zu bemerken, dafs die Temperatur dieser Haltepunkte 
ein Maximum bei etwa 75 Atomproz. Kalium besitzt. Da aber die 
Aunahme von Mischkrystallen in der fraglichen Konzentration aus- 
geschlossen ist, so ist jene Abhingigkeit der Temperatur der Halte- 
punkte von der Konzeutration wohl darauf zuriickzufihren, dafs Je 
kleiner die freiwerdende Menge wird, bei um so tieferer Temperatur 
das ‘Thermoelement den Eintritt der Umwandlung anzeigt. 

Aulserdem bilden sich noch zwei KBi-Verbindungen, von denen 
der ersten wahrscheinlich die Formel K,Bi, zukommt. Dieser Ver- 
bindung entspricht die Zusammensetzung 60 Atomproz. K. Eine 
Schmelze dieser Zusammensetzung hat nur einen Haltepunkt, von 
maximaler Zeitdauer, bei 420°. Die Legierungen von 60—75 Atom- 
proz. K weisen alle bei 420° einen Haltepunkt auf, weil sich bei 
der Abkiihlung bis zu dieser Temperatur die Schmelze mit 60 Atom- 
proz. K bildet, welche dann krystallisiert. Die Zusammensetzung 
der Verbindung K,Bi, wird noch durch den Umstand gestiitzt, dals 
die Zeitdauer der Umwandlung von fk,Bi in @K,Bi bei etwa 
60 Atomproz. Kk verschwindet. 

Schliefslich bildet sich aus den Krystallen K,Bi, und der Schmelze 
mit etwa 54 Atomproz. K bei 373° eine vierte Verbindung, deren 
Formel ich aber nicht genauer bestimmt habe. Die Zusammen- 
setzung dieser Verbindung konnte der Formel K,Bi, (? ?) entsprechen, 
denn die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation bei 336° ver- 
schwindet bei etwa 56 Atomproz. K. 

Die Kontrolle der Resultate der thermischen Analyse durch 
Beobachtung der Struktur der Legierungen war recht erschwert, 
da sich die kaliumreichen Legierungen von 50 Atomproz. Kalium 
an selr schnell oxydieren. Durch Schleifen und Mikroskopieren der 
Legierungen unter Paraffinél war es mdglich, einige Beobachtungen 


iiber die Struktur zu erzielen. In der Legierung mit 20 Atomproz. 
Kalium sieht man deutlich eine Krystallart, welche an der Luft 
schnell braun wird, umgeben von einem hellen Strukturelement, dem 
Kutektikum 4. In der Legierung mit 45 Atomproz. Kalium sieht 
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man schéne Krystalle, welche den Gold-Zinnkrystallen! ahnlich sind, 
umgeben von einer feinkérnigen grauen Masse, deren Struktur nicht 
deutlich zu erkennen war. Von 50—60 Atomproz. war leider die 
Struktur sehr undeutlich und die porése Beschaffenheit der Reguli 
verhinderte die Herstellung besserer Schliffe, so dafs gerade hier, 
wo eine Kontrolle der thermischen Resultate so wiinschenswert war, 
dieselbe nicht durchgefiihrt werden konnte. In der Legierung mit 
65 Atomproz. Kalium sah man deutlich ein primires dunkleres 
Element, umgeben von einem noch dunkleren, dessen Struktur nicht 
zu erkennen war. In Legierungen mit iiber 80 Atomproz. Kalium 
sieht man deutlich die Krystalliten der Verbindung K,Bi, umgeben 
von sich schnell blau farbenden Massen des viel weicheren Kaliums. 


Die Kalium-Zinnlegierungen. 


Bei den Kalium-Zinnlegierungen von 33 bis etwa 60 Atomproz. 
K stiefs ich auf besondere Schwierigkeiten. Bei diesen Legierungen 
liegt die Temperatur des Beginnes der Krystallisation iiber dem 
Siedepunkt des Kaliums (757°)*. Bei 830° waren die Legierungen 
vollkommen fliissig, doch wirkten sie bei dieser Temperatur schon 
so schnell auf Glas, Porzellan und Stahl ein, dals in wenigen 
Minuten nach Einfiitbrung des mit einem Glas- und Stahlrohr doppelt 
geschiitzten Thermoelementes die Legierung das Stahlrohr durch- 
drang, das Glasrohr zerstérte und das Thermoelement beschidigte. 
Infolgedessen konnte ich nur feststellen, dafs sich auf den Abkihlungs- 
kurven der Legierung mit 30 Atomproz. K ein Knick bei 766° 
befand, auf der Abkiihlungskurve der Legierung mit 40 Atomproz. 
K ein stirker ausgeprigter Knick bei 824°, und auf der Abkiihlungs- 
kirve der Legierung mit 43 Atomproz. K ein etwas schwiicherer 
Knick bei 791° fand. Aufserdem wurde der Riihrer in folgenden 
Legierungen bei folgenden Temperaturen unbeweglich: 


In der Legierung mit 30 Atomproz. K bei 765°. 
In der Legierung mit 40 Atomproz. K bei 817”. 


In der Legierung mit 53 Atomproz. K bei 775°. 
In der Legierung mit 57 Atomproz. K bei 760”. 


Da es aber nur in seltenen Fillen gelang, bei den Legierungen 
zwischen 30—60 Atomproz. K solche sparliche Beobachtungen anzu- 


' Voce, Z. anorg. Chem. 45, Tafel Il Fig. 6. 
* Rorr und Jowannsen, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1905), 3601. 
Z. anorg. Chem. Bd. 56. 9 
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stellen, weil gewéhnlich das doppelt geschiitzte Thermoelement 
gleich nach dem Eintauchen in die auf 830 bis auf 860° erhitzte 


Legierung zerstért wurde, so mufste die Untersuchung aufgegeben 


werden. Auch die Struktur dieser Legierungen wurde nicht unter- 
sucht, da die Legierungen gewodhnlich das Glasrohr perforiert hatten 
und in das Sandbad ausgelaufen waren. 

Die Resultate der thermischen Untersuchung der Legierungen 
von 0—38 und 50—100 Atomproz. K sind in der Tabelle 6 ver- 
zeichnet und in Fig. 8 graphisch dargestellt. 





Tabelle 6. 





Gew.- Atom- _ Beginn der 1. Haltepunkt 2. Haltepunkt 3. Haltepunkt 
Proz. Proz, /tystallisation | , re eeperes Pree pee 
o * Temp. | Zeitd. Temp.  Zeitd. Temp. | Zeitd. Temp. | Zeitd. 


K K in ® in Sek. in ® inSek.| in°® (inSek. in ° in Sek. 
0.0 0.0 232[{1} 540 | — fo fe —_-_ — _— 
1.0 8.0 889 230[4)| 465 | — — | 
1.7 6.0 | — 398 [2] 25 | 232[2] | 420 
3.5 10.0 404 [6] 90 | 236 [2] 270 
5.5 15.0 602 10 | 414 [28] 160 | 234[8] 135 
7.6 20.0 669? 597 30 |413[29]) 160 | 229[1]! 20 
98 | 250) — 094 20 | 401[23]| 150 230 | 10 
12.3 30.0 | 766? 611 5 | 402(15}) 60 | 

17.9 40.0 824? ~ — -- -- 

19.8 48.0 | 791?? = - “+ - 

26.9 58.0 669 [2] 30 | — -- 

28.6 | 55.0 | - 690 20 | 573? — 

80.8 57.0) - 669 15 | 544 | 3) 30 

32.9 | 60.0 | — 526 50 — — 

$4.9 | 62.0 531 60 | 60 270 

37.8 65.0 537 90 — —_ 

39.9 67.0 534 110 | 61 360 

43.8 70.0 530 |6) 90 66 120 

45.7 72.0 536 70 62 420 

49.6 175.0 540 500 | — — 

52.8 77.0 | - 519 [3] 80 61 860 

56.7 80.0 524 — — _ — 

68.7 87.0 510 59 390 

86.2 95.0  — 64 240 

100.0 100.0 68 480 | - — 


Durch Kaliumzusatz zu Zinn wird die Temperatur des Beginnes 
der Krystallisation aufserordentlich schnell erhéht. Bei 600° bildet 
sich aus einer Kalium-Zinnverbindung x, welche schon bei hdherer 
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Temperatur sich ausgeschieden hat, und der Schmelze C, die Ver- 
bindung KSn,, wobei eine Unterkiihlung nicht stattfindet. Bei etwas 
liber 400° wandeln sich diese Krystalle, aller Wahrscheinlichkeit 
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nach ohne Anderung der Zusammensetzung, unter erheblicher 
Wirmeténung in eine andere Krystaliform um. Diese Umwandlung 
tritt, je mehr von der Verbindung KSn, in der Legierung vorhanden 
ist, mit um so gréfserer Unterkiihlung ein. Nach dem Eintritt der 
Umwandlung steigt die Temperatur schnell auf ein Maximum, um 
dann wieder schnell zu fallen. Die Folge hiervon ist, dafs die 
maximal erreichten Temperaturen, welche auch im Diagramm ein- 
getragen sind, bei denjenigen Legierungen, welche mehr von der 
Legierung KSn, enthalten, héher liegen als die Temperaturen der 
Legierungen mit weniger KSn,. 

Die Verbindung KSn, tritt also in einer @- und §-Form auf. 
Die Griinde, welche fiir die Formel KSn, anzugeben sind, sind 
folgende: 


1. Liegt das Maximum der Zeitdauer bei 600° bei etwa 
20 Atomproz. K. 

2. Bei dieser Konzentration liegt auch der maximale Wirme- 
effekt der Umwandlung bei 413° und 

3. Verschwindet die Zeitdauer der Krystallisation des Zinns 
bei 232°, wenn man nur diejenigen Schmelzen, aus denen sich 
primiir die Verbindung KSn, ausscheidet, beriicksichtigt, -bei 
20.1 Atomproz. K. 


Oberhalb 600° krystallisiert bei Uberschreiten des Kurven- 
astes CD, aller Wahrscheinlichkeit nach, die Verbindung KSn,, 
denn die Zeitdauer der Haltepunkte bei 600° wird bei 34.1 Atom- 
proz. K Null und die Zeitdauer der Haltepunkte bei 413° ver- 
schwindet bei 35.5 Atomproz. K. Das Mittel aus diesen beiden 
Bestimmungen ist 33.8 Atomproz. K, wahrend die Formel KSn, 
33.3 Atomproz. K verlangt. 

Bei den kaliumreicheren Legierungen tritt bei 670° wiederum 
eine Reaktion zwischen der Schmelze FE und einer Verbindung zx 
ein, wobei sich wahrscheinlich die Verbindung KSn bildet. Die 
Hormel und Natur der Verbindung z bleibt zweifelhaft. Wenn die 
Zeitdauer der Haltepunkte bei 670° erst bei 33.3 Atomproz. K 
verschwinden sollte, so wire die fragliche Verbindung mit der 
Verbindung KSn, identisch; wenn die Zeitdauer bei 670° aber schon 
friiher verschwindet. so hiitten wir es hier mit einer von der Ver- 
bindung KSn, verschiedenen Verbindung zu tun. Dafs die bei 670° 
sich bildende Verbindung wahrscheinlich die Formel KSn_ besitzt, 
folgt aus dem Umstande, dafs die Zeitdauer der Reaktion bei 535° 
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bei 50.3 Atomproz. K verschwindet. Bei dieser Temperatur bildet 
sich aus der Verbindung KSn (?) und der Schmelze F die Verbindung 
K,Sn (?). Fir diese Formel spricht der Umstand, dals bei 
67.1 Atomproz. K die Zeitdauer der Reaktion bei 535° ein Maximum 
hat. Der Umstand, dafs die Zeitdauer der Haltpunkte beim Schmelz- 
punkt des Kaliums, nicht bei der Zusammensetzung der Verbindung 
K,Sn verschwindet, kann darauf zurickgefiihrt werden, dafs die 
spezifisch schwerere Verbindung KSn, trotz guten Riihrens zu Boden 
sinkt und sich infolgedessen der Kinwirkung der Schmelze entzieht. 
In der Tat andert sich die Zeitdauer der Haltepunkte beim Schmelz- 
punkt des Kaliums aufserordentlich unregelmilsig, was wohl nur 
auf Saigerung zuriickzufihren ist. 

Meine Bemiihungen, die Struktur der KSn-Legierungen zu unter- 
suchen, waren, wie erwihnt, ziemlich ergebnislos, denn die Struktur 
der Legierungen mit 15 und 25 Atomproz. K, welche luftbestindig 
waren und sich schleifen liefsen, gaben auch nach dem Atzen mit 
HCl und HNO, keine klaren Bilder, aus denen bindende Schliisse 
abzuleiten gewesen waren. Und die Reguli mit etwa 70 Atomproz. 
K zerbréckelten beim Schleifen, so dals brauchbare Schliffe nicht 
hergestellt werden konnten. In kaliumreicheren Legierungen war 
die Anwesenheit von freiem Kalium zu erkennen. 


Die Kalium-Bleilegierungen. 

Bei der Untersuchung der Kalium-Bleilegierungen stiefs ich 
auf ganz besondere Schwierigkeiten, die nur zum Teil iiberwunden 
werden konnten. Infolgedessen gebe ich die folgenden Resultate 
unter aller Reserve. 

‘ Da die Schmelzwirmen der Kalium-Bleilegierungen aufser- 
ordentlich klein sind, so geniigte zu ihrer thermischen Analyse das 
bei den anderen Kaliumlegierungen hinreichende Gesamtvolum von 
je 10 cem nicht, es mufste dasselbe auf 30 ccm vergréfsert werden. 
Aulserdem trat bei den Legierungen mit etwa 60 Atomproz. Kalium 
zwischen 300 und 400° eine erhebliche Ausdehnung ein, durch 
welche sowohl das Giasgefaifs, in dem sich die Legierung befand, 
zersprang, als auch das Schutzrohr des Thermoelementes zerdriickt 
wurde, worauf die noch fliissige Legierung sich im Sandbad verteilte 
und mit dem Thermoelement in Beriihrung kam. Um besonders 
letzteres zu vermeiden, mufste das Schutzrohr von einem diinnen, 
dasselbe dicht umkleidenden Stahlrohr umgeben werden und die 
Schmelzung in Eigengefifsen vorgenommen werden. Durch das 
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doppelte Schutzrohr des Thermoelementes wurde es aber notwendig, 
das Volum der Legierung erheblich zu vergréfsern. ‘Trotzdem ich 
mit je 60 cem Legierung zwischen 50 und 75 Atomproz. Kalium 
arbeitete, liefsen die erhaltenen Abkiithlungskurven doch in mancher 
Beziehung zu wiinschen tibrig. Es kam 6fters vor, dafs bei der 
stets vorgenommenen Wiederholung der Bestimmung der Abkihlungs- 
kurven eine gentigende Ubereinstimmung nicht erreicht wurde. Der 
Grund hierfiir ist die Bildung zweier Schichten zwischen 36 (?) bis 
75 Atomproz. Kalium; die Folge hiervon ist, dafs man trotz guten 
Riihrens eine gleichmifsige Verteilung der beiden Flissigkeiten in- 
einander nicht erreicht, und infolgedessen nicht unter gleichen 
Bedingungen arbeitet. Die gréfste Schwierigkeit, die sich nicht 
iiberwinden liels, hegt darin, dafs die Kalium-Bleilegierungen zwischen 
36—75 Atomproz. Kalium auf 600° erhitzt werden miissen, um zu 
schmelzen. bei dieser Temperatur, nicht weit vom Siedepunkt des 
Kaliums, durchdringt aber das Kalium so schnell das Stahlrohr 
und zerstért nach Durchdringung desselben so schnell das Porzellan- 
oder Glaschutzrobr des Thermoelementes, dafs das doppelt geschiitzte 
Thermoelement nicht mehr als zwei Minuten in den genannten 
Legierungen zwischen 500 und 600° verweilen darf. Von zwédlf 
Versuchen in diesem ‘Gebiete gelangen nur finf. 

All diese Schwierigkeiten zusammen haben mich behindert, das 
Kalium-Bleidiagramm in der Vollstindigkeit auszuarbeiten, in der 
ich es gern getan hitte. 

Die mit einem Gesamtvolumen von je 30 cem in Glasgefiifsen 
gewonnenen Versuchsresultate sind unter Angabe des Kalium- 
gehaltes in Gewichts- und Atomprozenten in Tabelle 7 zusammen- 
gestellt. 

In Tabelle 8 sind die Resultate der mit einem Gesamtvolumen 
von je 60 cem in EKisenréhren ausgefiihrten Versuche wiedergegeben. 
Das Zustandsdiagramm, Fig. 9, ist zwischen den Konzentrationen 
50—75 Atomproz. Kalium und den Temperaturen 100—200° auf 
Grund der Angaben der Tabelle 8 entworfen, im iibrigen ist es nach 
den in Tabelle 7 enthaltenen Ergebnissen gezeichnet. 

Der Schmelzpunkt des Bleis wird durch Kaliumzusatz bis 
275° erniedrigt. Darauf steigt die Kurve des Beginnes der Krystalli- 
sation zu hdheren Temperaturen (Ast BC). Auf diesen Ast 
scheidet sich direkt aus der Schmelze eine Krystallart aus, deren 
Zusammensetzung wahrscheinlich der Formel KPb,(?) entspricht. 
Diese Verbindung bildet sich aufserdem bei 295° aus den Krystallen 
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Tabelle 7. 





Gew.- Atom- Beginn der 1. Haltepunkt 2. Haltepunkt 38. Haltepunkt 
Proz. Proz. Krystallisat. Temp. Zeitd. Temp. Zeitd. Temp. Zeitd. 


K K ‘Temp. in ° in ® inSek. in® inSek. in ® — inSek. 


sch 


0.0 0.0 327 — —_ 


a ‘a toate aaa 
> bwoetersee So) pay oe gh ag ue es eee Ski 
ee ae ae SA atti tac 





0.7 5.0 316 274(6] 230 
1.7 8.5 284 276 [4] 570 
1.9 9.3 250 273 | 5) 500 
i 23 | 11.0} 285[4]  277[3] | 360 
2.5 | 12.0) 287 277 [2] | 430 
:3 29 14.0 296 [6] 276 250 
32 | 15.0 | 294[4] | 275 210 
‘ 3.6 16.6 307 294 [1] 180 275 180 
3.8 | 17.0/ 318 288 [4] 200 274[1] 195 
4.0 18.0 312 298 [4] 290 | 276 [2] 130 
4.4 | 19.0 | 3822[2] |800[6] | 310 | 275 110 
4.5 | 20.0 316 293[19] 830 276[3] 150 
. 5.0 22.0 330 295[16] | 310 274 [1] 130 
5.6 24.0 340 295 [9] 250 274 | 1) 70 
5.9 | 25.0 354 334 10 =.293 [3] 290 
6.2 26.0 360 [2] 335 30 = 291 [8] 195 | 274 145 
6.8 28.0 366 [3] 330 60 (295[11]) 185 | 277 60 
8.2 | 32.0 - 370 40 | 337 120 295/38] 190 
8.8 | 33.3 — 375 50 | 337 135 | 297 80 
9.6 36.0 — 372 60 3388 110 296 {5} 160 
10.4 38.0 — 374 , 15 | 388 [2] 110 292 [3] 85 
11.2 40.0 —- 376 |6) 60 337 80 
14.3 | 47.0 556 379 60 | 387 0 |— _- 
25.9 65.0 53 500 
{ 29.6 70.0 56 540 
| 36.5 | 75.8 54 650 
44.1 80.0 54 480 
55.6 87.0 58 720 
68.0 | 92.0 55 7380 
86.9 98.0 57 780 
100.0 100.0 62 780 





der Verbindung KPb, und der Schmelze (. Da aber bei Bildung 
der Verbindung KPb,(?) bei 295° regelmiafsig Unterkiihlung eintritt, 
so werden auch die Krystalle KPb, regelmifsig umhillt werden, 
infolgedessen reichen die Haltepunkte auf der eutektischen Horizontalen 
bei 275° weit iiber die Zusammensetzung KPb, hinaus. Die Griinde 
fir die Formel KPb,(?) sind folgende: 

1. Wird, der Extrapolation nach zu urteilen, die Zeitdauer 
der eutektischen Krystallisation bei 275° in den Schmelzen, aus 
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Tabelle §., 





Gew.- Atom- 1. Haltepunkt 2. Haltepunkt 3. Haltepunkt 4. Haltepunkt 


Proz. Proz. Temp. Zeitd. Temp. Zeitd. Temp. Zeitd. Temp. Zeitd. 
K K in ®° inSek. in ® inSek.| in ® inSek.'’ in® |= inSek. 

15.8 50.0 569 10 370 40 340 90 {301 [7] 105 

\281 30 

18.7 55.0. 567 20 378 40 340 60 294 [2] 60 

22.0 60.0 565 40 378 75 837 60 298 20 

24.3 63.0 569 45 379[7]) 80 343 | 7] 95 

30.5 70.0 568 30 = 368 40) 


denen sich primar die Verbindung KPb,(?) ausscheidet, bei 20.3 
Atomproz. Null. 

2. Hat die Zeitdauer der Reaktion bei 295° ihr Maximum bei 
etwa 20 Atomproz. Kalium. Kine genauere Bestimmung der Konzen- 
tration dieses Maximums ist wegen der Unregelmafsigkeit der Zeit- 
dauer bei 295°, die bedingt ist durch die hier eintretende Unter- 
kiihlung, nicht ausfiihrbar. Die Legierung mit 20 Atomproz. Kalium 
enthalt, entsprechend den drei Verzégerungen auf ihrer Abkihlungs- 
kurve, drei verschiedene Krystallarten; KPb, umhillt von KPb,(?) 
und das Eutektikum, bestehend aus KPb,(?) und Pb. Exponiert 
man diese Legierung neun Stunden lang auf eine Temperatur von 
290°, so sieht man auf der Schliffflache der Legierung, dafs die 
Menge der Krystallart KPb, deutlich abgenommen hat. Doch wurde, 
trotz neunstiindigem Exponierens die Struktur der Legierung nicht 
vollstiindig homogen. Infolgedessen ist die Formel KPb,(?) nicht 
volistiindig sicher gestellt. 

Auf dem Kurvenast DE krystallisiert aus der Schmelze die 
Krystallart 2 Bei 337° bildet sich aus diesen Krystallen und der 
Schmelze D die Verbindung KPb,. Fiir die Formel dieser Ver- 
bindung spricht erstens der Umstand, dafs bei etwa 33.3 Atomproz. 
Kalium die Zeitdauer der Reaktion bei 337° ein Maximum hat. 
Aufserdem wird aber die gewéhnlich gekihlte Legierung, welche, 
entsprechend ihrer Abkiblungskurve, drei Krystallarten enthilt, 


beim Exponieren auf 300° wiithrend 13 Stunden fast vollstandig 


homogen. Nur ganz verschwindende Mengen einer zweiten Krystallart 
waren in dieser Legierung nach 13 stiindiger Exponierung zu finden. 
Hieraus ist zu schliefsen, dafs der fraglichen Verbindung wirklich 
die Formel KPb, zukommt. 

Die Krystallart 2, welche sich auf dem Kurvenast DE primar 
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36 Atomproz. K, denn bei dieser Konzentration hat die Zeitdauer 
der Haltepunkte bei 376° ein Maximum. Die Punkte der primiren 
Ausscheidung auf der Kurve 2 / und der Kurve GH konnte ich 
liberhaupt nicht finden. Bei 568° bildet sich aus den Fliissig- 
keiten / und G, deren Zusammensetzung nicht genauer angegeben 
werden kann, eine neue Verbindung, deren Formel wahrscheinlich 
K,Pb(?) ist. Die Griinde fiir diese Forme! sind folgende: 

1. Die Zeitdauer der Krystallisation auf der Horizontalen FG 
nimmt mit zunehmendem Kaliumgehalt der Schmelzen bis 63 Atom- 
proz. K bestindig zu; bei 70 Atomproz. K ist sie wieder kleiner 
geworden, woraus zu schliefsen ist, dafs ihr Maximum zwischen 63 
und 70 Atomproz. K liegt. 

2. Das Maximum der im Diagramm mit einem kleinen Kreis 
bezeichneten Temperatur, bei welchem man wegen des Starrwerdens 
der Schmelze zu riihren authéren mufste, fallt, der Extrapolation 
nach zu urteilen, zwischen 66 und 67 Atomprozent K mit der 
Temperatur des Beginnes der Krystallisation zusammen, wie es 
auch bei einer Schmelze von der Zusammensetzung der Verbindung 
zu erwarten ist. 

Die Formel K,Pb(?) ist also wahrscheinlich zutreffend. Obwohl 
die Zeitdauer der Haltepunkte bei 55° bei 65 Atomproz. K und bei 
70 Atomproz. K eine ziemlich bedeutende ist, so fehlt doch der 
ihr entsprechende Haltepunkt bei der Legierung mit 63 Atomproz. K 
und allen kaliumiirmeren Legierungen. Diese abnorme Anderung 
der Zeitdauer des Haltepunktes bei 55° wird durch die hier zu er- 
wartende starke Saigerung hinlinglich erklart. 

Bei etwa 880° tritt eine Umwandlung ein, welche vielleicht der 
Verbindung K,Pb zuzuschreiben ist, denn 

|. findet man bei dieser Temperatur kleine Wirmeefiekte, 
deren Maximum bei etwa 60 Atomproz. K zu liegen scheint, und 

2. platzten die Glasgefifse, in denen Legierungen von 55 bis 
etwa 66 Atomproz. K abkihlten. Den Umstand, dals sowohl bei 
337° als auch bei 295° in den Legierungen von 50 bis etwa 65 Atom- 
proz. K auch noch Haltepunkte gefunden werden, schreibe ich dem 
Umstande zu, dafs bei der Bildung der Verbindung K,Pb zwei 
Fhiissigkeiten von aufserordentlich verschiedenem spezifischen Ge- 
wicht miteinander reagieren, wodurch natiirlich eine homogene Ver- 
teilung dieser beiden Fliissigkeiten untereinander sehr schwer zu 
bewerkstelligen ist. Nach Ausscheidung der Verbindung K,Pb 
werden die Schmelzen bis 66 Atomproz. K bleireicher, und es treten 
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in diesen Resten wiederum die in den Schmelzen von 15—40 Atom- 
proz. K auftretenden Reaktionen ein. 

Von 73 Atomproz. K an lassen sich selbst mit Schmelzen von 
60 ccm Gesamtvolum keine Wirmeeffekte oberhalb des Schmelz- 
punktes des Kaliums beobachten. Der Verlauf des Kurvenastes ( H 
ist also nicht bekannt. Er mufs aber in einem eutektischen 
a Punkt H, bei einer Zusammensetzung zwischen 98—100 Atomproz. Kk 
. endigen, da die Abkiithlungskurven der Legierungen von 65—98 Atom- 
proz. K einen Haltepunkt bei etwa 4—6° unterhalb des Schmelz- 
punktes des reinen Kaliums aufweisen. 


Schlufs. 


Die Hauptresultate dieser Untersuchung sind in folgender Uber- 
sichtstabelle (9) zusammengestellt. 


Tabelle 9. 





be os .° = , t 
S Mischbarkeit ~S55 Y |Rog 
= in fliissigem ~ E- = 3 § Ese - Polymorphe 
= 8 i ers — a fon ars ' 
= het $ ah -= - 3 e Eo Umwandlungen 
S gst? 2 a> 
K-Al Keine 657 Keine — — 
K-Mg Keine 650 Keine — — 
K-Zn  Mischungsliicke v. | 585 , KZn,,(?) 585 a-KZn,, — §-KZn,, 
0—97 Atomproz. K | bei 405—510° 
K-Cd | Mischungsliicke v. | 468 KCd,, 486 
17—100 Atompr. K KCd, 473 
K-Bi Vollstindige — KBi, 554 
, Mischbarkeit K,Bi, (7?) 374 
K, Bi, 422 
K, Bi 671 a-K,Bi — @-K,Bi 
bei 280° 
K-Sn Vollstindige — K,Sn(?) 535 
Mischbarkeit KSn(?) 670 
KSn, 830(??) 
KsSn, 600 a-KSn, — §-KSn, 
bei 418° 
K-Pb  Mischungsliicke v. 568 K,Pb 568 a-K,Pb — 8-K,Pb 
36—75 Atompr. K X 876 bei 376° 
KPb, 837 
KPb, 295 


Vergleicht man die von MatnHewson gefundenen Resultate betretis 
des Verhaltens des Natriums zu Al, Mg, Zn, Cd, Bi, Sn und Pb 
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mit den von mir gefundenen Resultaten betreffs des Verhaltens des 
Kaliums zu denselben Metallen, so findet man bei Durchmusterung 
der Tabelle 10, in welcher sich Angaben tiber die Mischbarkeit der 
beiden Metalle mit anderen Metallen und iiber die Formel ihrer 
Verbindungen finden, folgende Gesetzmilsigkeiten: 

1. Die Mischbarkeit der fliissigen Metalle mit fliissigem Kalium 
ist in der Regel geringer als die analoge Mischbarkeit desselben 
Metalles mit flissigem Natrium, trotzdem die nonvarianten Tempe- 
raturen der Mischungsliicken in fliissigem Zustande bei den K-ent- 
haltenden Mischungen bei héheren Temperaturen liegen, als bei 
den Na-enthaltenden Mischungen. 

2. Betrefis der Verbindungsfihigkeit bestiatigt sich hier der von 
G. TamMann? schon friiher betonte allgemeine Satz, nachdem in 
Anwendung auf die hier vorliegenden Fille erforderlich ist, dafs, 
wenn Na mit einem Metall, wie Al oder Mg keine Verbindung gibt, 
auch Kalium mit diesem Metall keine Verbindung eingeht, oder dals, 
wenn Na mit Zn, Cd, Bi, Sn oder Pb Verbindungen bildet, auch 
Kalium mit diesen Metallen Verbindungen gibt. 

3. Mit Ausnahme des Bi bildet jedes der untersuchten Metalle, 
welches sich tiberhaupt mit Kalium oder Natrium verbindet, mit 
Kalium eine Verbindung, welche einen héheren Schmelzpunkt besitzt, 
als die am héchsten schmelzende Natriumverbindung desselben 
Metalles. Es liegt also im allgemeinen das Maximum der Kurve 
des Beginnes der Krystallisation bei den Kaliumlegierungen héher 
als bei den analogen Natriumverbindungen. 

4. Vergleicht man die Formel der K- und Na-Verbindungen, 
so findet man nur selten eine Ubereinstimmung ihrer Formeln. Von 
22 K- und Na-Verbindungen lassen sich die Formeln von 8 Na- und 
8 K-Verbindungen nicht in Ubereinstimmung bringen; eine solche 
existiert nur bei je 3 Na- und bei je 3 K-Verbindungen. Das 
Verhalten von K und Na anderen Metallen gegeniiber ist also ein 
viel individuelleres als ihr Verhalten den Metalloiden gegeniiber. 
Es entspricht das auch dem Verhalten anderer Metalle zueinander, 
worauf kiirzlich von G. Tammann? aufmerksam gemacht worden ist. 

5. Uber die Beziehung der Formeln der Na-Verbindungen zu 
den Formeln der K-Verbindungen ergibt sich folgende merkwiirdige 
Regel. Die Anzahl der Atome Na ist in den Formeln der Na- 


' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 113. 
* Z. anorg. Chem. 55 (1907), 289. 
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reichsten Verbindungen immer gr@éfser als die der K-Atome. Die 
beiden Grenzfille NaZn,, und KZn,, und Na,Bi und K,Bi sind 
auszuschliefsen. In den K- und Na-airmsten Verbindungen ist die 
Anzahl der Fremdmetallatome, welche mit dem Kalium verbunden 
sind, immer gréfser als die mit dem Na verbundene Anzahl. Die 
Anzahl der fremden Metallatome, welche mit Na und K verbunden 


sind, verschiebt sich also beim Ubergang von Na zu K zu hoéheren 
Zahlen. 


Ks ist mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Dr. Tammany, fiir seine Anregung zu dieser 
Arbeit, fiir sein Interesse und seine Ratschlige meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Ohemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1907. 
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Zur jodometrischen Bestimmung des Kupfers nach de Haén. 


Von 
L. Moser. 


In dieser Zeitschrift! erschien vor kurzem die Ubersetzung einer 
Arbeit von F. A. Gooch und F. H. Hratu, welche eine abermalige 
Kontrolle der volumetrischen Kupferbestimmung mit Jodkalium zum 
Gegenstand hat. Die Verfasser glauben, gewisse Widerspriiche auf- 
klaren zu miissen, welche in bezug auf die anzuwendende Konzen- 
tration des zu titrierenden Cuprisalzes, der Jodkaliummenge und 
schliefslich auf den Einflufs von Séiuren bestehen sollen. Unter 
Bezugnahme auf eine von mir durchgefihrte Untersuchung? iiber 
denselben Gegenstand, hegen sie Zweifel an der Stichhaltigkeit 
einiger meiner Ergebnisse. In den folgenden Zeilen will ich zu 
zeigen versuchen, dafs meine seinerzeitigen Beobachtungen voll- 
stiindig richtig waren und infolgedessen die daraus gezogenen Schliisse 
ihre volle Giiltigkeit besitzen. 

(;oocH und Hratu bemerken am Schlusse ihrer Abhandlung, 
dafs es ihnen nicht erklarlich sei, warum ich gerade Schwefelsiure 
zum Ansiiuern empfohlen habe. Wie aus meinen Versuchen iiber 
die Léslichkeit von Kupferjodiir in Saiuren*® hervorgeht, lost sich 
dieser Kérper in gréfseren Mengen von Salzsiiure auf und es bildet 
sich dabei die komplexe Cuprochlorwasserstoffsiiure, H,CuCl,, welche 
aufserordentlich leicht durch den Sauerstoff der Luft oxydiert wird. 
Durch diesen Vorgang findet wieder Riickbildung von Cuprisalz 
statt und letzteres bedingt durch Wiederholung der Jodausscheidung 
aus dem iiberschiissigen Jodkalium den Mehrverbrauch an Thiosulfat, 
Die Vorgiinge bei Anwendung von viel Salzsiure sind die folgenden: 


' Z. anorg. Chem, 55 (1907), 119. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 43 (1904), 597. 
* 1. c. S. 604. 
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Cu” +23’ = Cu + J (1) 
CuJ + HCl = CuCl + HJ (2) 
CuCl + 2HCl = H,CuCl, (3) 
H,CuCl, + O = CuCl, + H,O (4) 


Bei geringer Cl-lonenkonzentration, also im Falle man nicht 
zu viel Salzsiure zugefiigt hat, findet diese Komplexbildung nicht 
oder nur in ganz geringem Mafse statt, und es wirkt demnach in 
diesem Falle die Chlorwasserstoffsiure nicht stérend. Diese Beob- 
achtung haben sowohl Goocw und Hearts als auch ich gemacht. 

Meine Versuche ergaben ferner, dafs 10/1 Schwefelsiure unter 
den angefiihrten Bedingungen nicht lésend auf das Kupferjodiir ein- 
wirkt, selbst wenn dieselbe in gréfserer Menge verwendet wird; sie 
ist demnach von allgemeiner Anwendbarkeit. Nun wird man doch 
zugeben, dafs es bei Aufstellung einer Vorschrift fiir ein analytisches 
Verfahren giinstiger ist, jene Arbeitsweise anzugeben, welche weitere 
Grenzen in ihrer Durchfiihrbarkeit zu ziehen gestattet. Aus diesem 
Grunde habe ich am Schlusse meiner Arbeit den Zusatz von 5 ccm 
10n/1 Schwefelsiiure (und nicht Salzsiure) ausdriicklich empfohlen. 

Was die Jodkaliummenge anbelangt, so habe ich die ca. 4fache 
der theoretischen Menge in den meisten Fillen in Anwendung ge- 
bracht, allerdings unter der Voraussetzung, dafs das Volumen der 
Flissigkeit nicht viel mehr wie 100 ccm betriigt. Dafs ein Uber- 
schuls an Jodkali bei gréfserem Volumen vorteilhaft ist, wurde von 
mir gelegentlich der Bestimmung des Kupfers neben geringen Mengen 
von Eisen auf 8S. 610 meiner Ausfiihrungen erwihnt. 


Wien, Laboratorium fiir analyt. Chemie an der k. k, techn. Hochschule. 
3. Oktober 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1907. 
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Der Dampfdruck von Schwefel bei niederen Temperaturen. 
Von 


HippoLyTE GRUENER. ! 


Marrures? hat neuerdings den Dampfdruck des Schwefels bei 
Temperaturen zwischen 200 und 400° bestimmt. Bei niederen 
‘l‘emperaturen zwischen 50 und 120° ist der Dampfdruck vom Ver- 
fasser bestimmt worden durch Uberleiten bekannuter Mengen eines 
trockenen, inerten Gases iiber den auf die gewiinschte emperatur 
erhitzten Schwefel. Der vertliichtigte Schwetel wurde an den Winden 
eines kalten Rohres gesammelt, und aus seinem Gewicht konnte 
der Druck berechnet werden. Unabhingig hiervon wurde eine Reihe 
von Bestimmungen beim Siedepunkt des Wassers ausgefiihrt. Der 
Dampfdruck bei diesen Bestimmungen berechnete sich aus der mit 
einer bekannten Wassermenge vertliichtigten Schwefelmenge. Obwoll 
die Ubereinstimmung zwischen den einzelnen, nach diesem zweiten 
Verfahren ausgefiihrten Bestimmungen nicht sehr gut war, ergab 
der Mittelwert doch dieselbe Zahl, die nach dem ersten Verfahren 
erhalten wurde. 

Bei der ersten Methode war der Schwefel in einem U-Rohr mit 
eingeschliffenen Verbindungen enthalten. Hierdurch war es er- 
moglicht, das Auslafsrohr, an dessen kalten Wiinden der Schwefel 
sich absetzte, zu entfernen und zu wiigen. Der Gewichtsverlust 
beim Erhitzen des Rehres in einem Luftstrom ergab das Gewicht 
des Schwefels. Dieser wurde in Form kleiner Krystalle verwendet, 
die man durch Umrihren geschmolzenen Schwetels wihrend des 
Kvstarrens erhielt; diese Form erwies sich als wohlgeeignet fiir 
diesen Zweck. 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von J. Kopret-Berlin 
* Phys. Zeitschr. 7, 395. 


Z. anorg. Chem. Bd. 56. LV) 
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Die gesamte Linge der Siule betrug 20—25 cm, ihr Durch- 
messer war 1.5 em und ihr Gewicht 25 g. Das U-Rohr wurde in 
ein von Wasser oder Calciumchloridlésung umgebenes Kupfergefiils 
gestellt. Die T’emperatur hielten wir durch einen Gasregulator 
konstant, aulser bei 100°, wo sie durch siedendes Wasser erhalten 
wurde. Von den Anderungen der Temperatur wurde aus vielen Ab- 
lesungen der Mittelwert genommen; hierbei nahm man an, dals fiir 
kleine Intervalle die Kurve des Dampfdruckes eine gerade Linie sei. 

Die benutzten Gase waren Koblendioxyd, Wasserstoff und bei 
den niedrigsten Temperaturen Luft. Wasserstoff wurde nur bei 
emer bei 100° ausgefiihrten Bestimmung verwendet; es zeigte sich 
keine Spur einer Reaktion mit dem Schwefel, und die Ergebnisse 
stimmten mit den beim Kohlendioxyd erhaltenen iiberein. Luft kam 
zur Anwendung bei Bestimmungen bei 100° und darunter, jedoch 
nur die Messungen bei der niedrigsten Temperatur sind in die 
Hauptresultate aufgenommen, die anderen werden besonders be- 
sprochen werden. Der Gasstrom wurde in der Weise reguliert, dais 
man das Gas durch ein Kapillarrohr von geeigneten Grélsen- 
verhiltnissen strémen liefs, und den Druck in den Gaserzeugern 
regelte. Kohlendioxyd und Wasserstoff wurden in der tiblichen Weise 
hergestellt und mit Schwefelsiiure getrocknet. Die Bestimmungen 
erfolgten hiiufig paarweise, wodurch die Operationen erleichtert und 
eine Priifung fiir die Sattigung des Gases gegeben war; denn bei 
jeden Paar Bestimmungen waren alle Bedingungen die gleichen, 
mit Ausnahme der Geschwindigkeit des Gasstromes. Die Menge 
des Gases wurde durch ein Experimentiergasometer am Ende des 
Systemes gemessen. 

Siittigung des Gases wurde auf zwei Wegen nachgewiesen. Bei 
dem einen Verfahren wurden zwei mit Schwefel beschickte U-Rohre 
hintereinander geschaltet und der Gewichtsverlust des Schwefels be- 
stimmt, wiihrend alle anderen Versuchsbedingungen dieselben waren 
wie bei dem reguliiren Versuch. Folgendes sind die Ergebnisse: 


Tabelle 1. 








Gas Dauer Geschwindig- Schwefel- | Schwefel- Am Ende 

menge des keit d. Gases, verlust verlust abgesetzter 

in Versuches Liter in Rohr 1 | in Rohr 2. Schwefel 
Litern in Tagen in Tagen in ¢ in ¢g in g 
A 103 7.5 14 0.0096 0.0001 0.0096 
1} re 40 23 O.01605 0.0008 0.0159 
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In jedem Fall war der Verlust an Schwefel innerhalb der 
Grenzen der Versuchsfehler auf das erste Rohr beschrinkt. 

Die Sattigung wurde aulserdem nachgewiesen durch Anderung 
der Gasgeschwindigkeit inuerhalb ziemlich weiter Grenzen, wobei 
keine entsprechend weiten Grenzen der Anderung des Schwefel- 
verlustes beobachtet wurden, wie Tabelle 2 zeigt. Die gréfseren 
oder kleineren Zahlen in dieser T'abelle hiingen, wie man sieht, 
nicht von den verschiedenen Geschwindigkeiten des Gasstromes ab. 


Tabelle 2. 





he se _ © fe . , it Ww. & 

n 3 2 2 o - 2 t& Som & é a 3 5S i. = 

= > 30 — 2 © SO = = Ss 33 6 5 S ow se = 

> oie ~~ — . | “ ~— a © ‘ = 5 hes = = = - 
es a a o + -<; oe uo ¢ > Sa 
= > SE Ss 5 — © = Om — e & a NY oO 
7 Sey oe 8 ee” ioe 2 Oe oa eae ee oe Oe 
4 oe a. SV ¢ Sm Y © - nn & a > es 2 = 
> ~~  — ~s oon - nw > om oad o- = ry ~ old ~ . om 
=~, ~_ - — <A wo — oe —_ — — - » a 

oF L100 9.8 207 21.1 4+. 4.5 0.0076 LOY 

4 100 98 173 17.6 12.8 0.0074 —~ 0.6 

C 100 12.7 231 18.2 9 9 0.0074 0.6 

DD 100 12.7 200 15.7 22.3 O.00TS LO.6 

KE 100 5.8 141 24.3 +. 20.3 0.0074 0.6 

i 100 5.8 140 94,9 +19.8 0 OOT4 0.8 

Mittel: 20.2 Mittel: 0.00745 


Dieselbe Priitung wurde bei den meisten anderen Bestimmungen 
angewendet. War dies unterlassen, so konnte man dadurch Sicherheit 
erhalten, dals die betretfende Messung ahnlichen Bestimmungen, bei 
denen die Priifung ausgetiihrt war, ilnelte. Ks wurden so die 
Bestimmungen 3, 4, 5, 6 und 10 gepriift, wie in Tabelle 3 gezeigt 
ist, und die Unterschiede in den erhaltenen Zahlen sind entweder 
zu vernachlissigen, oder von solcher Unregelmiilsigkeit der Grilse 
und den Zeichen nach, dals sie nicht auf Mangel an Sittigung 
zurickgefiihrt werden kénnen. 


(S. ‘Tabelle 3, S. 148.) 


Nach den folgenden Betrachtungen ist es sicher, dafs der 
vertliichtigte Schwefel sich in dem Auslafsrohr wieder vollstindig 
abschied. 

1. Die Temperatur des wiirmsten Teiles dieses Rohres war 40°, 
die des kialteren Teiles 30°, der dieser Temperatur entsprechende 
Dampfdruck betragt 0.00001 mm, was einem maximalen Verlust von 
0.03 mg fiir jede Bestimmung bedingt. 

2. Der Absatz des Schwefels erfolgte innerhalb enger Grenzen, 
und es zeigte sich keine Spur davon in den entfernteren ‘Teilen des 
Ly” 
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Tabelle 3. 





1s ~ > “a — Ee ? oO = te > se oP et, Ss -S 
BS Go tee | PEILZBSwE SSE SESIZBEE. 
Ooi Se le ga | SH iprGsis ts| Roa iS23- 
Sei ee SEE | FX less iesau| SSG |ECSE 
A® B= s8 gq) ge l|Su" gia Ss| spe (ea BE 

ait Gath Lovee eoret “Ig8S~|S4 |ed55 

A 70 1.8 177 ST +23 0.00045 —5 

0 4.8 Isl 38 4-27 0.00050 +6 
( 10 11.8 L83 15 — 50 0.00047 — | 
iA sv) 5.7 i148 26 +24 0.0010 —10 

LS 0 5.7 146 26 +24 0.0011 0 
(' 80 10.9 115 11 — 43 U.0012 +10 
LA 90 8.7 83 22 +17 0.0030 +4 

I} 90 3.7 SI 22 +17 0.0030 +4 
U 40 11.9 140 12 — 34 0.0026 —S§ 
6A YD 5.0 129 26 +24 0.0044 +3 

3 95 5.0 108 22 +4 0.0041 —4 
6. YD 8.0 120 Lo — 23 ~~ =6©0.00438 +1 
IO A 110 5.0 72 14 —15 0.0137 + 1 

iy 110 5.0 95 iv +15 V.0134 —1| 


Die Geschwindigkeiten ¢ (» = Liter an einem Tage) bei den anderen 
Nr. 9, 105° 


° p= $5: 


Bestimmungen waren. Nr. 1, 50° o = 46; Nr. 2, 55 : 


v 13: Nr. 11, 120° 9 = 11. 


Rohres. Wenn eime Biegung des Rohres wihrend des ganzen Ver- 
laufes der Bestimmungen in EKiswasser gehalten wurde, so war gerade 
cin eben unterscheidbarer Schwetelhauch zu bemerken, der viel zu 
gering war, um die Resultate beeinflussen zu kénnen. Die Be- 
stummungen des Dampfdruckes sind in der folgenden 'l'abelle wieder- 
gegeben. (S. Tabelle 4, S. 149.) 

Dem Dampfdruck bei 100° wurde gréfsere Aufmerksamkeit 
gewidmet als dem bei anderen Temperaturen. Er wurde bestimmt 
fiir prismatischen Schwefel durch 4 Messungen mit Kohlendioxyd 
und 2 Messungen mit Wasserstoff. Die prismatische Form des 
Schwefels wurde sichergestellt durch die oben beschriebene Art der 
Krystallisation und durch 30 Minuten langes Aufbewahren desselben 
in einem Bade von 100° vom Augenblick seiner Abkihlung an. Die 
6 Bestimmungen stimmten ziemlich gut iiberein: Es fanden nur 
Abweichungen von 2°/, nach oben und 0.6°/, nach unten vom 
Mittel statt. 

Unter Nr. 8 sind die Zahlen fiir rhombischen Schwefel gegeben. 
Diese Bestimmungen wurden ausgefiihrt mit Krystallen, wie sie bei 


dem oben beschriebenen Versuch benutzt wurden, die durch tage- 
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langes Stehen in die rhombische Form iibergegangen waren. Die 
Zahlen mégen jedoch nur als qualitativ genommen werden, da der 
Zeitpunkt nicht bestimmt war, wann bei 100° wieder die prismatische 
Form aulftrat. 

Die Werte fiir den Dampfdruck oberhalb 100° sind wahr- 
scheinlich nicht so genau wie die fir diese Temperatur, insofern 
der Apparat fiir diesen Zweck nicht so gut geeignet war. Das 
Bad, welches die Wirmekammer umgab, bestand aus einer Calcium- 
chloridlésung. Bei 120° wurde der Schwefel in eine 30 cm lange 
und in geringem Winkel gebogene Réhre gelegt, so dafs das Gas 
in langsamen Blasen durch den fliissigen Schwefel ging. 

Wenn die Werte der Logarithmen der Dampfdrucke bei und 
unter 100° aufgezeichnet werden, liegen sie nahezu auf einer geraden 
Linie, deren Verlingerung jedoch nicht die héheren Werte ein- 
schliefst. Hieraus kann man einen allgemeinen Ausdruck fiir den 
Damptdruck des Schwefels erhalten, nimlich p = abt. 

Kiir ‘emperaturen von 50—100° ist log a = 7.9225, log ) = 
0.0395, ¢= Temperatur in Zentigraden. Fir Temperaturen etwas 
oberhalb 100° ist log a = 5.8725, log 6 = 0.0316, ¢ = Temperatur 
in Zentigraden —100. Der Wert fiir die Dampfdrucke, die man 
so berechnet, sind in der letzten Spalte von Tabelle 4 gegeben. 

Xs schien wiinschenswert, noch ein anderes Gas aulser Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoff zu verwenden. ‘Trockene Luft wurde in 
einer Reihe von Bestimmungen bei 100° und darunter benutzt. Aus 


vorliutigen Versuchen ergab sich deutlich, dals der Schwefel nur 


wenig, wenn iiberhaupt oxydiert wurde, und dies wurde durch die 
Krgebnisse von ‘l'abelle 5 bestiitigt. Diese Bestimmungen waren 


eine Wiederholung von den in Tabelle 4 enthaltenen, nur wurde hier 


juft tir Kohlendioxvd verwendet. 
Luft t Kohlendioxyd let 


Tabelle 5. 





Nr. : Fiir je 100 | Gas im , Oxydierte 
Korr. 7 Kntsprechender BP iin 
des an Auslalsrohr abgesctzte y Schwefelmenge 
emp . ‘rg, Dampfdruck 
Ver- 11 0 Schwefelmenge bestimmt aus der 
n 
suches in CO, in Luft in CO, — in Luft SO,-Menge 
70 0.00057 0.00097 V.0004T = 0.00047 sehr gering 
4 Sv 0.0014 0.0012 0.0012 O.0011 
y 90 O.00380 0.0034 0.0026 0.00380 
t} 95 0.0048 0.0045 0.0043 0.0043 


100 0.0083 0.0078 0.0075 0.0071 0.000383 g¢ 
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Die Zahlen zeigen, dafs bei 100° die Oxydationswirkung 
trockener Luft auf Schwefel in dieser Form sehr gering ist, trotzdem 


reicht sie hin, die Resultate fehlerhaft zu machen. (Der Geruch, 
den man bemerkt, wenn man Schwefel auf diese Temperatur erhitzt, 
riibrt von verfliichtigtem Schwetel her und nicht vom Schwefeldioxyd.) 
Bei Temperaturen unter 100° kann der Verlust nicht bestimmt 
werden und die Resultate sind offenbar unabhiingig von dieser Be- 
dingung. Dies wurde bestatigt durch Behandlung von Schwefel in 
derselben Form mit trockenem Sauerstoff bei diesen Temperaturen 
und Bestimmung des gebildeten Schwefeldioxyds. Nur bei 100° 
konnte eine merkliche Menge beobachtet werden, welche einer 
Oxydation von 0.0001 g Schwefel fiir einen Tag Beriihrungsdauer 
entsprach. 

Im Verlaufe eimiger neuerdings in diesem Laboratorium aus- 
vefiihrten Versuche erwies es sich als wiinschenswert, den méglichen 
Schwefelverlust kennen zu lernen, der auftreten kann, wenn Wasser, 
das Schwefel suspendiert enthilt, verdampft wird. Dies legte ein 
Verfahren zur Bestimmung des Dampfdruckes von Schwefel bei 
100° nahe. Dementsprechend wurde Wasser mit suspendiertem 
Schwefel gekocht und der Dampf iiber eine Siule von Schwefel in 
Form von Schrot geleitet. Die Siule war 50 cm lang, hatte 1.5 em 
Durchmesser und enthielt etwa 100 g Schwefel. Diese Schwetel- 
siule war umgeben von einem Mantel, durch den Dampf ging, um 
den Schwefel auf geeignete Temperatur zu erhitzen. Der Dampf, 
der durch die Schwefelsiiule gegangen war, wurde kondensiert und 
der darin enthaltene Schwefel bestimmt. Er wurde gewogen als 
Bariumsulfat nach Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkalischer 
Losung. 

Die einzige Gewihr fiir die Sattigung des Dampfes war die 
Gleichférmigkeit der erhaltenen Resultate, obwohl die Geschwindig- 
keit des durch den Schwefel streichenden Dampfes variiert wurde. 
Der Dampf, welcher aus dem Kolben entwich, in dem das: Wasser 
mit Schwefel gekocht wurde, war offenbar nicht gesiittigt; wenn er 
aber aufserdem noch durch diese Schwefelsiiule ging, wurden die 
Zahlen ziemlich gleichférmig. Die Geschwindigkeit, mit der das 
Wasser destillierte, wechselte bei 11 Versuchen von 4.4—0.6 g in 
der Minute. Werden diese Versuche roh eingeteilt in solche, bei 
denen die Geschwindigkeit gréfser war als 2 g in der Minute und 
solche, bei denen die Geschwindigkeit kleiner war, so ergibt sich, 
dafs bei den gréfseren Geschwindigkeiten im Mittel die Zahlen 2.3°/, 





gréfser, und bei den kleineren im Mittel 1.6°/, niedriger sind als 
der Mittelwert. In beiden Fallen waren jedoch auch Werte mit 
dem entgegengesetzten Vorzeichen vorhanden. Eine Zahl (Nr. 9) 
wich so von den anderen ab, dals sie nicht in die erste Aufstellung 
aufgenommen wurde, obwohl kein Grund fir diese Abweichung vor- 
handen zu sein scheint, wenn man nicht annimmt, dafs der Fehler 
darin begriindet sei, dafs die Geschwindigkeit der Destillation lang- 
sumer war, als bei den anderen Versuchen. Die Zahlen sind in 
der folgenden ‘Tabelle 6 zusammengestellt. 


‘T'abelle 6. 





Nr. des Menge des destil- Menge des ge- | Schwefelmenge | Abweichung 
| 


Ver lierten Wassers fund. Schwefels | in 100 g Wasser) vom Mittel 

suches in g in g in g | im: “J. 
l 127.41 0.0184 0.0145 + 7.9 

2 132.30 0.0185 0.0140 +4.2 

J 122.64 0.0159 0.0130 —3.3 

4 141.56 0.0195 O.UL39 +3.4 

o o4.02 0.0076 0.0139 + 5.4 

() 116.12 O.01LdS1 0.0130 — 3.3 

7 $3.50 O.O11L3 0.0135 +0.5 

s 30.39 0.0039 0.0130 — 3.3 
a 10.42 0.0051 0.0126 —6.3 

1 | U4.52 O.0L24 V.OLSI — 2.0 
\' 65.62 O.0087 O.OL33 — 1.0 


Mittel: O.01344 
4 48.83 0.0058 0.0108 — 18.0 


Mittel: O.O1L8z2 


Die ‘Temperatur wurde angenommen als die des unter dem 
mittleren Barometerstand von 740 mm, der wihrend der Versuchs- 
dauer herrschte, siedenden Wassers, nimlich 99.3% Nr. 9 ist bei 
den Berechnungen ausgelassen worden. Benutzt man das Mittel 
der anderen 11 Bestimmungen fir die Berechnung, so ergibt sich 
der Dampfdruck fiir diese Temperatur zu 0.0070 mm. Aus den 
Zahlen der anderen Methode erhilt man fiir diese Temperatur 
0.0070 mm, was mit diesem Resultat iibereinstimmt. Wird die Be- 
stimmung Nr. 9 eingeschlossen, so berechnet sich der Dampfdruck 
zu 0.0069, ein Wert, der von den anderen nicht wesentlich abweicht. 


Cleveland, U., Chemical Laboratory of Adelheid College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. August 1907. 
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Die Bestimmung von Arsen im Urin. 
Von 
CHARLES ROBERT SANGER und Orts FisHer Buack.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Vor einigen Jahren hatte der eine von uns (S.) Gelegenheit, 
eine Reihe von Analysen an Urinen auszufiihren in Fallen, wo 
chronische Arsenvergiftung vermutet wurde.” Beim Durchsuchen der 
Literatur iiber diesen Gegenstand zu jener Zeit fand sich, dafs die 
Analysen von Urin im Falle chronischer Arsenvergiftung verhiltnis- 
miifsig selten waren. In den 23 von SanGer zitierten Fillen, wo 
der Urin geprift und die Analysenmethode beschrieben war, liefs 
sich an dieser im allgemeinen ungiinstige Kritik iiben. Gewdédhnlich 
waren die Verfahren zeitraubend und oft verlangten sie die An- 
wendung vieler Reagenzien, wodurch die Méglichkeit der Kinfiihrung 
von Arsen gegeben war. Die Mengen des gefundenen Arsens konnten, 
da zu jener Zeit alle Methoden fiir die Bestimmung kleiner Quanti- 
tiiten fehlten, nur nach den Beschreibungen der Spiegel geschitzt 
werden. Wahrscheinlich aber gingen sie nicht iiber 1 mg Arsen- 
trioxyd im Liter binaus und in manchen Fillen miissen sie geringer 
als 0.1 mg gewesen sein. In der einzigen aufzufindenden Analyse, 
wo quantitative Resultate mitgeteilt sind, sollen 16.8 mg in 1700 ccm 
vorhanden gewesen sein. Die Analysenmethode ist jedoch nicht be- 
schrieben und deswegen wurde dieser Fall nicht in die 23 er- 
wihnten aufgenommen. 

Die von SANGER fiir die Behandlung des Urins benutzte Methode 
war basiert auf das von Gautier’ fiir die allgemeine Verarbeitung 
tierischer Stoffe vorgeschlagene Verfahren. Zu einem gemessenen 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von J. Kopre.-Berlin. 

2 Proce. Amer. Acad. 29 (1894), 148. 

* Ann. Chim. Phys. |5| 8 (1876), 384; Bull. Soe. Chim. {2} 24 (1875), 250. 
Z. anorg. Chem. Bd. 56. Ll 
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Volumen des Urins wurde ungefahr '/,, des Volumens konzentrierte 
Salpetersiure gegeben und das Ganze iber freier Flamme einge- 
dampft. Wenn fast Trockenheit erreicht war, so wurde die Flamme 
verkleinert und mehr Séure hinzugefiigt, falls dies erforderlich war, 
um am Ende Verkohlung zu vermeiden. Oft erfolgte Verglimmen, 
aber es wurde angenommen, dafs in Gegenwart eines Uberschusses 
von Salpetersiure kein Verlust an Arsen eintrat. Zur vollstindigen 
Zerstérung der organischen Stoffe wurde der Riickstand der Ver- 
dampfung in eine kleinere Schale iibergefiihrt, mit Schwefelsiure 
behandelt, und eine zeitlang unter Zusatz von Salpetersiiure erhitzt, 
bis eine klare weifse, zum ‘Teil geschmolzene Masse entstanden war. 
Der von Salpetersiure freie Riickstand wurde mit Wasser verdiinnt 
und in einem Marshkolben gebracht. Die Bestimmung des Arsens 
erfolgte nach Sancers! Abinderung des Brrzenius-Marsuschen 
Verfahrens. 

In den 20 in der angefiihrten Mitteilung erwaihnten Fallen ver- 
mutlicher Arsenvergiftung wurden 31 Urinproben nach diesem Ver- 
fahren yepriift und in keinem Falle war die Menge von Arsen 
(oder Arsentrioxyd) gréfser als 0.07 mg im Liter. Die analytischen 
Vorsichtsmalsregeln waren derart, dafs die Einfiihrung von Arsen 
aus einer Quelle von aufsen ausgeschlossen war. Vor diesen Analysen 
war nur ein Beispiel gefunden worden, wo eine Methode zur 
quantitativen Bestimmung der Arsens im Urin beschrieben war. 
Hupparp,”? der die Entfernung des Arsens durch die Nieren unter- 
suchte, brachte den Urin direkt in den Marshkolben und bestimmte 
das Gewicht des Spiegels nach der gravimetrischen BrerzeLiIus-MaARsH- 
schen Methode, die zuerst von GavutTrerR® angewandt und spiater 
von CHrrreNDEN und Donaupson‘ u. a. ausgearbeitet wurde. 

Wiihrend die von Hupsarp gefundenen Arsenmengen (welche 
von 0.35—1.12 mg im Liter schwankten) ohne Zweifel eine starke 
Anniiherung an die richtigen Werte zeigen, kann das Verfahren 
doch nicht mit Sicherheit auf sehr kleine Mengen angewendet 
werden, wegen der Unmdglichkeit, kleine Spiegel genau zu wigen 
und wegen des Kinflusses der Gegenwart organischer Substanz bei 
ihrer Abscheidung. 


' Proce. Amer. Acad. 26 (1891), 24; Amer. Chem. Journ. 13 (1891), 431. 

* Physician and Surgeon, Ann. Arbor, Mich. IV, 8. 348, (1882); Contr. 
Chem. Lab. Univ. Mich. I, Part. 1, (1882). 

® i. ¢. 


* Amer. Chem. Journ. 2 (1881), 235. 
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Die oben beschriebene Behandlung ist von verschiedenen 
Analytikern? bei der Bestimmung von Arsen im Urin verwendet 
worden. Leider ist sie nicht genau durch Analyse von Urinen mit 
bekannten Arsenmengen gepriift, z. T. aus Mangel an Zeit, z. T. 
wegen Aufnahme des Verfahrens von Gautier. Die Annahme, dafs 
alles vorhandene Arsen auch gefunden wurde, war wahrscheinlich 
nicht richtig, wie die vorliegende Untersuchung zeigen wird. 

Das Verfahren ist miihevoll, indem es viel Zeit fiir die Ver- 
dampfung und die Zerstérung der organischen Stoffe erfordert, da 
dafiir gesorgt werden muls, dafs die letzteren ganz eliminiert 
werden, weil in ihrer Gegenwart eine genaue Bestimmung des Arsens 
nicht méglich ist. Die Anwendung grolser Mengen Salpetersiiure 
ist unbequem und kann Fehler einfiihren. Diese Uberlegungen und 
die viel wichtigere T'atsache eines méglichen Arsenverlustes haben 
uns dazu gefiihrt, die Zerstérung der organischen Substanz durch 
Salpetersiure zu ersetzen durch eine Destillation des Arsen aus 
dem verdampften Urin mit Hilfe von Chlorwasserstoffsiure. 

Die Destillation des Arsens aus organischen Materien durch 
Chlorwasserstoftsiure wurde zuerst mit Erfolg von Scunerper* 
und Fyrre*® angewendet; es ist ein gewohnliches Verfahren, welches 
keiner weiteren Erlauterung bedarf. Wir haben jedoch kein Beispiel 
seiner Anwendung zur Analyse von Urin gefunden. Der einzige 
ernsthafte Einwand dagegen ist die Schwierigkeit, Chlorwasserstofl- 
siiure zu erhalten, deren Arsengehalt vernachlissigt werden kann. 
(sliicklicherweise ist eine solche Séiure zu geringen Preisen hier 
kauflich* und man braucht nicht zu der beschwerlichen Reinigungs- 
methode zu greifen, welche bisweilen die Anwendung von Chlor- 
wasserstofisiure bei Arbeiten iiber Arsen verhindert. 

Die Destillationsmethode ist nicht nur genauer, sondern es wird 
sich auch zeigen, dafs sie sich in bezug auf die fiir die ganze 
Operation erforderliche Zeit sehr giinstig stellt, besonders, wenn, 
wie wir vorher gesagt haben, die sorgfiltige Kliminierung der orga- 
nischen Substanz vor der Einfiihrung der Lésung in den Marsu- 
schen Apparat erforderlich ist. 


! Purnam- Worcester, Bost. Med. Surg. Journ. 124 (1891), 623. — Woon, 
ebendas. 128 (1893), 414 u. a. 

? Pogg. Ann. 85 (1851), 433. 

* Journ. prakt. Chem. 55 (1852), 103. 

* Baxer und Apamsoyn, Chemical Company, Easton, Pa. 
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Das Verfahren. 


Apparat. Zur Destillation wird ein Rundkolben von 300 ccm 
Inhalt verwendet mit einem Hals von 20 cm Linge. Das Seitenrohr, 
welches in halber Héhe des Halses angesetzt ist, ist 20 cm lang 
und in der Mitte im stumpfen Winkel nach unten gebogen, so dafs 
es in einem aufrecht stehen- 
den Kiihler, der den Hals des 
Kolbens parallel ist, hinein- 
gehen kann. Der Kolbenhals 
wird durch ein kurzes Glas- 
rohr, welches an beiden Enden 
zugeschmolzen ist, und iiber 
das ein kurzes Stiick Gummi- 
schlauch gezogen ist, ge- 
schlossen. Es kénnte auch 
mit Vorteil ein Kochkolben 
mit eingeschliffenem Stopfen 
Verwendung finden. Das 
Kiihlrohr ist 50 cm lang 
und hat einen Mantel von 
35 cm Linge. Das Seiten- 
rohr des Kolbens geht durch 
einen Gummistopfen in den 
Hals des Kiihlers und reicht 
soweit wie mdglich in das 
Kihlrohr hinein. 

Das Kihlrohr geht unten 
durch einen Gummistopfen, 
liber den ein weites Rohr 
von 15 em Linge und der Form eines Chlorcalciumrohres gesteckt 
ist. Dies hat am unteren Ende eine Kugel von ungefihr 25 ccm 
Inhalt, die in ein Rohr von gewéhnlichem Durchmesser ausliuft. 
An dieses ist ein anderes Rohr von gleichem Durchmesser und un- 
gefihr 15 cm Linge angeschmolzen. Die Vorrichtung ist in der 
Tat ein pipettenihnliches Kinleitungsrohr, wie es bei der Ammoniak- 


























destillation gebraucht wird. Sie bezweckt, ein Zuriicksteigen des 
Destillates in den Kithler zu verhindern, wenn sich fufserer Druck 
bemerklich macht. Der Destillationsapparat wird zweckmifsig in 


zwei Exemplaren an zwei Stativen befestigt (siehe Figur) und unter 


einen starken Abzug festgestellt. 
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Destillation. 200 ccm Urin werden in einer Porzellanschale 
iiber einer kleinen Flamme oder auf dem Wasserbade auf 35 cem 
eingedampft, abgekiihlt, und in den Kolben gebracht, der dann mit 
dem Kihler verbunden wird. Unter das Einleitungsrohr wird ein 
kleiner Kolben mit 25 ccm konzentrierter Salpetersiiure gesetzt, 
welche gerade das Ende des Einleitungsrohres verschliefst. Hierauf 
werden durch einen langen Trichter 100 ccm kalte, konzentrierte 
Chlorwasserstofisiure, in der die Arsenmenge so klein wie méglich, 
und genau bestimmt ist, eingefiihrt, worauf man den Stopfen des 
Kolbens sogleich aufsetzt. 


Man beginnt die Destillation mit einer kleinen Flamme und 
setzt sie in der Weise fort, dafs das Volumen der Fliissigkeit im 
Kolben im Laufe von etwa 30—40 Minuten auf die Hilfte reduziert 
wird. Wiederholte Versuche haben gezeigt, dafs alles Arsen in 
den Mengen, fiir die die Methode bestimmt ist, bei dieser Operation 
iibergeht, einerlei ob es in Form von Arsentrioxyd oder von Arsen- 
siure vorhanden ist. Da der bei weitem gréfste Teil des Arsens 
mit der gastérmigen Chlorwasserstoffsiure iibergeht und so auf die 
konzentrierte Salpetersiure trifft, so ist kein Verlust wegen der 
Verdiinnung der Salpetersiiure durch das saure Destillat zu be- 
firchten. Es destilliert nur verhiltnismiifsig wenig organische 
Substanz, und diese wird durch das folgende Verfahren  voll- 
stindig zerstort. 


Behandlung des Destillates. Das Destillat wird mit 25 cem 
konzentrierter Salpetersiiure versetzt, zur vollstindigen Zerstirung 
jeder iiberschiissigen Salzsiiure wihrend des EKindampfens und zur 
VYermeidung jedes Arsenverlustes. Das Gemisch wird hierauf auf ein 
kleines Volumen eingedampft, mit 83—5 ccm konzentrierter Schwefel- 
siure versetzt und die Verdampfung fortgesetzt bis alle Salpeter- 
siure ausgetrieben ist. Zur Zerstérung der geringen Mengen 
organischer Substanz, die gewohnlich zuriickbleiben, werden wenige 
Tropfen Salpetersiiure hinzugefiigt, worauf man die Erhitzung fort- 
setzt, bis nur ein kieiner Riickstand von Schwefelsiiure verbleibt, 
der farblos sein mufs. Hierauf verdiinnt man den Riickstand mit 
Wasser auf ein gemessenes Volumen von etwa 25 ccm, oder falls 
man das vorzieht, auf eine Menge, welche in einem Reagenzglas mit 
Seitenansatz bis auf die zweite Dezimale gewogen wird. 


Bestimmung des Arsens. Das folgende Verfahren schliefst 
sich, wie in der oben zitierten Mitteilung, eng an die Sanoensche 
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Methode’ zur Bestimmung kleiner Arsenmengen an, nur wird das 
Kapillarrohr bei der Stelle, wo sich der Spiegel absetzt, abgekiihlt, 
wie GautieR*, THomson,*® LockEMANN* u. a. vorgeschlagen haben. 
Kin genau gemessener oder gewogener aliquoter Teil der letzten 
Lésung wird in den Marshkolben eingefiihrt, nachdem der ganze 
Apparat hinreichend lange in Tatigkeit war, dals man die Abwesen- 
heit von Arsen sicher erkennen kann. Diese Zeit wechselt nach 
der Wichtigkeit des jeweilig zu priifenden Materiales; sie soll aber 
nicht unter 20 Minuten betragen. Wenn nach Zusatz der Lésung 
innerballb 10 Minuten im Kapillarrohr kein Spiegel erscheint, wird 
ein grOlserer Teil oder die ganze Lésung zugesetzt. Nach dem 
Auftreten des Spiegels setzt man die Erhitzung des Rohres hin- 
reichend lange Zeit fort, um vollstiindige Abscheidung des Arsens 
zu sichern, die gewéhnlich innerhalb einer Stunde stattfindet. 
Wiithrend dieser Zeit wird der Wasserstofistrom durch einen kon- 
stanten Guaserzeuger reguliert, so dafs die Héhe der Flamme am 
Knde des erhitzten Rohres ungefahr 1 mm betriagt. Die _ regel- 
miifsige Abscheidung des Spiegels hingt von dieser Bedingung ab. 
Der erhaltene Spiegel wird mit einem Normalsatz verglichen, der 
wie in der oben zitierten Arbeit hergestellt ist. Aus der ange- 
wendeten Lésung und dem Volumen des Urins kann die Arsen- 
menge im Liter berechnet werden. Sollte der Spiegel gréfser sein, 
als die Normale fiir 0.06 mg, so kann es notwendig sein, einen 
anderen Spiegel aus einem kleineren Teil der Lésung oder aus 
einem geringeren Volumen Urin herzustellen, da die Ablesung an 
Spiegeln iiber 0.06 mg nicht genau ist. 

Die Bestimmung der Arsenmenge in der Lésung kann auch 
nach der Abinderung des Gurzerrschen Verfahrens erfolgen, welche 
wir in einer anderen Mitteilung® beschreiben werden. In diesem 
Kalle darf wegen der Gréfse des Reduktionskolbens das Volumen 
der Lésung nicht gréfser sein als 20 ccm, wovon ein aliquoter Teil 
oder das Ganze genommen wird. 

Diese Methode besteht in Kiirze darin, dafs man den Arsen- 
wasserstoff durch ein Rohr mit einem Streifen Papier gehen lafst, 


l. ¢. 
* Bull. Soe. Chim, |2) 27 (1902), 1030. 
Chem. News $8 (1908), 228. 
* Zeitschr. angew. Chem. 18 (1905), 415. 
> Proce. Amer. Acad. 48 (1907), 297: Journ. Soe. Chem. Ind. 26 (1907); 
Z. anorg. Chem. 56, (1907). 
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der mit einer 5°/,igen Lésung von Merkurichlorid getriankt und 
dann getrocknet ist. Des entstehende Farbband wird mit einem 
Satz Normalbanden verglichen. 

Reagenzien. Das zur Anwendung kommende Zink, welches 
unter dem Namen ,,Bertha Spelter* bekannt ist und aus der New Jersey 
Zink Co. in Newyork bezogen war, ist in diesem Laboratorium viele 
Jahre benutzt worden und wurde mit negativem Ergebnis erschépfend 
auf Arsen gepriift. Es enthalt nicht itiber 0.013°/, Eisen und nicht 
mehr als 0.019°/, Blei. Angewandt wurden 5—10g. Wir haben 
es in ziemlich fein gekérnter Form in dem Reduktionsgefils gebraucht 
und die gréfseren Stiicke fiir den konstanten Gaserzeuger aut- 
bewahrt. Da das Metall zu rein ist, um mit hinreichender Ge- 
schwindigkeit aus Schwefelsiure Wasserstoff zu entwickeln, so bringen 
wir in das Reduktionsgefifs eine diinne Scheibe von Platinblech, 
die fast so grols ist wie der Boden des Kolbens. Auf diese Weise 
geht die Gasentwickelung sehr regelmilfsig vor sich. Dafs das 
Platin kein Arsen zuriickhalt, haben wir zu unserer eigenen Sicher- 
heit dadurch nachgewiesen, dafs wir in Gegenwart von Platin Spiegel 
von gleicher Gréfse und demselben Aussehen erhielten wie die ohne 
Platin hergestellten. Die Abscheidung von Platin auf dem Zink 
unter Anwendung von Platinchlorid ist jedoch nicht zulissig, wie 
der eine von uns! gezeigt hat und ebensowenig darf Kupfersulfat 
angewendet werden. Die Bildung einer Kupferdecke auf unserem 
Zink nach dem Verfahren von LockEMANN? erhédht seine Wirksamkeit 
nicht und ebensowenig wirken in dieser Richtung Zinn- und Blei- 
salze, die man wihrend der Reduktion zusetzt. In dem konstanten 
Gaserzeuger wird das Zink nach dem Vorschlage von Goocn® 
empfindlich gemacht durch Behandlung mit einer Lésung von Cupri- 
sulfat. Wir waren jedoch so vorsichtig, den Wasserstoff aus dem 
Gaserzeuger durch eine 10°/, ige Lésung von Cuprisulfat zu leiten, 
um etwa gebildeten Schwefelwasserstoff zuriickzuhalten. 

Die Schwefelsiure wurde von der Baker and Adamson Chemical 
Company bezogen und hat niemals eine Spur von Arsen gezeigt, 
wenn sie in gréfserer Menge und lingere Zeit als bei einer einzelnen 
Bestimmung geprift wurde. In dem konstanten Gaserzeuger wird 
sie in einer Verdiinnung von 1:8 benutzt, in dem Reduktionskolben 
nimmt man sie etwas verdiinnter (1.5 normal). 


. Sm 
a * 
* Amer. Journ. Se. ( Sill.) [8) 48 (1894), 292. 
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Die Salzsiure wurde auch von der Baker and Adamson Com- 
pany bezogen. Zwei verschiedene Proben! kamen zur Anwendung: 
Die gewdhnliche chemisch reine Siure (A), welche nach verschiedenen 
Versuchen 0.4 mg Arsentrioxyd im Liter enthielt, und eine zweite (Bb), 
in der wir durch sorgfiltige Analysen im Liter 0.02 mg fanden. 

Die Salpetersiure ist das gewéhnliche chemisch reine Priparat, 
welches in grolser Menge nach dem Verdampfen mit Schwefelsiure 
gepriift wurde, wobei sie sich als ganz frei von Arsen erwies, 
sowohl nach dem Marsuschen wie nach dem Guvzerrschen Verfahren. 

Utensilien. Alle Glas- und Porzellangefilse waren neu, und 
nachdem durch Blindversuche festgestellt war, dafs sie arsenfrei 
waren, wurden sie nur fiir diesen Zweck verwendet. 


Analytische Resultate. 


Blindversuche: 1. 100 cem Chlorwasserstofisdure (A) wurden 
mit 35 ccm Wasser verdiinnt und in 25 ccm Salpetersiure destilliert. 
Aus dem verdampften Destillat ergab sich ein Spiegel, der 0.04 mg 
Arsen entsprach.? Arsengehalt im Liter 0.4 mg. 

2. 100 cem Siure (A) wurden tropfenweise zu 50 ccm heilser 
Salpetersiiure in einer Porzellanschale gegeben; die Mischung wurde 
mit Schwefelsiure verdampft und gab einen Spiegel, der 0.04 mg 
Arsen entsprach. Gehalt im Liter 0.4 mg. 

8. 100 cem Chlorwasserstoffsiure wurden mit 35 ccm Wasser 
versetzt und in 25 ccm Salpetersiure destilliert. Das verdampfte 
Destillat gab einen Spiegel, der ungefihr 0.003 mg Arsen entsprach. 

4. 200 ccm Siiure (B) wurden tropfenweise zu 100 cm heifser 
Salpetersiiure hinzugefiigt und das entstehende Gemisch mit Schwetel- 
siure verdampft, bis die Salpetersiiure ausgetrieben war. Hieraus 
entstand ein Spiegel, der 0.002 mg entsprach. 

Aus den Analysen 3 und 4 ergab sich, dafs in der Saiure B 
eine Spur von Arsen vorhanden war, und zwar wahrscheinlich 0.002 mg 
in 100 cem oder 0.02 mg im Liter. 

5. 800cem Urin wurden auf 30 ccm verdampft und mit 100 ccm 
Chlorwasserstoffsiure (A) in 25 cem Salpetersiure destilliert. Die 
eine Hilfte der Lésung des verdampften Destillates gab einen 


‘ Kine dritte Probe (C) ist nach Fertigstellung der vorliegenden analy- 
tischen Untersuchung aus derselben Quelle bezogen worden. In dieser Saéure, die 
von aulsergewéhniicher Reinheit ist, sind nicht mehr als 0.004 mg Arsen im Liter. 

* Bei diesen Analysen bedeutet ,,Arsen“, wenn nicht anders angegeben, 
Arsentrioxyd. 
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Spiegel von 0.02 mg Arsen. Die andere Hiilfte gab (nach Gurzxrr) 
ein Farbband entsprechend 0.02 mg. Die Arsenmenge im Liter ist 
demnach 0.4 mg, was die Ergebnisse von Analyse 1 und 2 bestatigt 
und gleichzeitig zeigt, dafs der Urin frei von Arsen ist. 

6. 200 ccm Urin wurden auf 30 ccm eingedampft und mit 
100 ccm Saure (B) in 25 ccm Salpetersiiure destilliert. Das mit 
etwas mehr Salpetersiiure verdampfte Destillat gab einen Spiegel, 
der, so genau dies geschiitzt werden konnte, 0.002 mg Arsen gleich 
war. Dies bestitigt, in den Grenzen der Ablesung, die Resultate 
der Analyse 3 und 4 und setzt uns in den Stand, die Korrektur 
fir 100 ccm dieser Siiure gleich 0.002 mg festzusetzen. Diese Wahl 
ist seitdem bestatigt worden durch die Analyse der Siure nach 
dem Gurzerrschen Verfahren. Die Korrektur ist nur merklich, wie ~ 
man weiterhin aus Reihe B sehen wird, wenn die ganze Lésung 
einen sehr geringen Spiegel gibt. Sie verschwindet sogar ganz, 
wenn der Spiegel, selbst wenn er klein ist, aus einem nur kleinen 
Teil der Lisung erhalten wurde (siehe Reihe C). 

Die dritte Probe von Chlorwasserstofisiure (C), die spiter bei 

allen Untersuchungen iiber Urin in diesem Laboratorium benutzt 
werden soll, wurde wie bei den Analysen 2 und 4 gepriift. Nach 
Reduktion der Riickstinde zweier Proben von je 100 ccm mit 
schwefliger Siure wurden Farbbanden erhalten, die 0.3 und 0.5 Mikro- 
milligramm (0.001 mg) Arsen entsprachen. Dieses gibt 0.004 mg 
Arsen im Liter. Die Korrektion fiir 100 ccm dieser Siure, 0.0004 mg, 
wiirde praktisch unter den gewéhnlichen Verhiltnissen des Marsu- 
schen Verfahrens unmerklich sein, selbst wenn man den Spiegel 
aus der ganzen Lésung herstellte. 
. Analysen. Fir die Benutzung bei der folgenden analytischen 
Arbeit wurde eine Lésung von arseniger Saéure in der folgenden 
Weise hergestellt: 1 g reines Arsentrioxyd, welches zweimal um- 
sublimiert war, wurde in einer kleinen Menge arsenfreiem Natrium- 
hydroxyd aufgelést. Nach Ansiiuern mit Schwefelsiure wurde diese 
Lésung auf 1 Liter verdiinnt, und hiervon wurden 10 ccm zu einem 
Liter aufgefiillt, wobei eine Lésung entstand, die 0.01 mg Arsen- 
trioxyd im Kubikzentimenter enthielt. 

7. 150 com Urin, die mit 0.025 mg Arsen versetzt waren, 
wurden auf 25 ccm verdampft und mit 100 ccm Chlorwasserstofisiure, 
die 0.035 mg Arsen enthielten, destilliert. Die Gesamtmenge betrug 
0.06 mg. 25 ccm des Destillates wurden in 25 ccm Salpetersiure 
aufgefangen, und hieraus ergab sich ein Spiegel der 0.06 mg ent- 
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sprach. Weitere 50 ccm des Destillates wurden in 15 ccm Salpeter- 
siiure aufgefangen und hieraus ergab sich kein Spiegel. 

8. Nach demselben Verfahren wie bei Analyse 7, und gleichfalls 
mit 150 cem Urin gaben 25 cem des Destillates 0.06 mg Arsen, ent- 
sprechend der angewandten Menge. Weitere 50 ccm des Destillates 
gaben keinen Spiegel. 

9. Mit 200 cem Urin und derselben Arsenmenge gaben 25 ccm 
Destillat nach demselben Verfahren 0.06 mg Arsen und weitere 
50 ccm des Destillates gaben keinen Spiegel mehr. 

Die Ergebnisse von den Analysen 7, 8 und 9 zeigen, dafs durch 
Abdestillieren der Hialfte des Kolbeninhaltes nach der oben be- 
schriebenen Methode das ganze Arsen iibergeht. 

Die folgenden Reihen zeigen, dafs durch die friihere Methode 
zur Zerstérung der organischen Substanz durch Verdampfen mit 
Salpetersiure ein sehr grofser Fehler entsteht. 


‘Tabelle 1. 


Reihe A. Salpetersiuremethode. 





Nr. der Vol. des angew. Zugesetztes As,O, Gef. As,g, Gef. As,O, 


Analyse Urins in cem in mg in mg in °, 
10 500 25.0 6.0 24 
11 DOO 2.9 0.44 18 
12 300 0.3 0.00 Q) 
13 100 0.5 0.00 0 


Bei den Analysen 10 und 11 trat richtiges Verglimmen auf. 
Bei Nummer 12 und 13 wurden die Riickstiinde geschwirzt. Die 
folgenden Reihen zeigen die Ergebnisse vorliufiger Versuche der 


Destillationsmethode. 
(S. Tabelle 2, S. 163.) 


Reihe B zeigt, dafs nach der Destillationsmethode sehr geringe 
Mengen von Arsen praktisch vollstindig entfernt werden kénnen. 
Als schirfere Priifung des Verfahrens wurden 0.01 mg Arsen zu 
1 Liter Urin hinzugefiigt und die Analyse in der gewdéhnlichen 
Weise ausgefiihrt unter Anwendung der Siure B (Analyse 39). Es 
ergab sich ein Spiegel der vollkommen der Normalen fiir 0.01 mg 
entsprach. 

Selbst mit der Korrektion fiir diese Siure finden wir so 80 bis 
des angewandten Arsens wieder. Dieses zeigt, dafs, wenn 
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Tabelle 2. 
Reihe B. Destillationsmethode. 





+ 2 Angew. Vol. Zugesetzes As,Q, in Angew. Gef, Gref, 
™ = des Urins As,O, 100cem HCl Totalmenge As,O, As,Q, 
7 a in ecem in mg in mg As,O, inmg = in mg in °, 
16 200 | 0.10 0.04 0.14 0.14 100 
17 200 0.15 0.04 0.19 0.16 80 
18 200 0.05 0.04 0.09 0.09 100 
19 200 | 0.15 0.04 0.19 0.16 80 
20 200 0.20 0.04 0.24 0.24 100 

Im Mittel gefundene Prozente (Nr. 16—20): 92 
38 200 0.07 0.002 0.072 0.077 107 
37 200 0.06 0.002 0.062 0.06 97 
36 200 0.04 0.002 0.042 0.04 95 
35 200 0.03 0.002 0.032 0.03 94 
34 200 | 0.02 0.002 0.022 0.02 91 
33 200 0.01 0.002 0.012 0.01 83 


Im Mittel gefundene Prozente (Nr. 35—338): 9% 


man die Menge der organischen Substanz und die benutzte Chlor- 
wasserstoffsiure beriicksichtigt, die Methode empfindlich ist. Durch 
Anwendung einer Saéure von solcher Reinheit wie Probe C wird es 
méglich sein, die Arsenkorrektion fiir die Siure vollstaindig auszu- 
schalten, selbst wenn die Arsenmenge in der ganzen Probelésung 
sich nur auf 0.01 mg beliuft, da die Korrektion nur 4°/, von 
dieser Menge betriigt, was durchaus innerhalb der Genauigkeits- 
grenzen der Reaktion selbst ist. Mit gréfseren Mengen als 0.01 mg 
ist die Korrektion fiir diese Siure natiirlich von noch geringerer 
Bedeutung. 

Gegenwart von Arsenaten im Urin. Die Verbindung, in 
welcher das Arsen im Urin vorkommt, ist nach unserer Kenntnis 
niemals sorgfaltig untersucht worden. Den Zustand solch kleiner 
Mengen, wie gewohnlich vorkommen, genau zu bestimmen, wiirde 
eine sehr schwierige Aufgabe sein. Scumipr und BrREDTSCHNEIDER! 
geben an, Arsensiure gefunden zu haben und nicht Arsentrioxyd, 
wenn das Arsen in Form von Trioxyd eingefiihrt war. Serum? fand, 
dafs im Urin eines mit Arsen vergifteten Hundes eine flichtige 


‘ Mo.escuorrs Untersuchungen 6 (1859), 146. 
* Mem. d. Accad. d. Science, Bologna |4| 1 (1882), 299. Ref. Gaxx. chim. 
ital, 12 (1882), 558. 
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Verbindung dieses Elementes vorhanden sei. Das Referat gibt keine 
analytischen Einzelheiten und das Original ist uns nicht zuginglich. 
Nach der Analogie mit dem Phosphor ist es jedoch nicht unwahr- 
scheinlich, dafs das Arsen seinen Weg in den Urin als Arsenat 
findet. Wenn dies der Fall ist, so wird vielleicht die Frage gestellt 
werden, ob geringe Mengen von Arsenat bei der Destillation mit 
Chlorwasserstoffsiure im Destillat wiedergefunden werden, oder ob 
vor der Destillation eine vorléufige Reduktion erforderlich ist. 

Mayernorer! hat gezeigt, dafs bei der Destillation von Arsen- 
siure mit hinreichend grofsen Mengen Chlorwasserstoffsiure Um- 
wandlung in Arsentrichlorid stattfindet, wobei Chlor abgegeben wird, 
da das Pentachlorid unter gewéhnlichen Bedingungen nicht existiert. 
Bei unserem Verfahren wiirde die Konzentration der Chlorwasser- 
stofisiure in 100 ccm der Lésung, verglichen mit der des Arsenates, 
so grofs sein, dafs man vollkommene Umwandlung in Trichlorid 
vorhersagen kann. Dafs dies der Fall ist, ergibt sich aus den 
folgenden Analysen, bei denen die angewendete Arsensiure her- 
gestellt war durch Verdampfen einer gemessenen Menge der Lésung 
von arseniger Siiure zur Trocknis mit Salpetersiure vor Zusatz 
des Urins. 


Tabelle 3. 


Reihe C. Destillationsmethode in Gegenwart von Arsenaten. 





Nr. der Angew. Zusatz vy. As,O, AsO, in Angew. Ge-| Gef. Gef. 


Ana \ — in Form von 100cem HCl samtmenge | As,O, As,QO, 
lyse in eem | H,As0, in mg in mg As,O, inmg!| inmg_ in °®), 
10 200 0.25 0.002 0.252 | 0.25 99.2 
41 200 0.50 0.002 0.502 0.50 99.6 


Analyse von Urin. Die Methode wurde schliefslich gepriift 
durch die Analyse von 6 Urinproben, zu denen von dem einen von 
uns verschiedene Mengen Arsen zugesetzt waren, deren Gréfse dem 
Analytiker nicht bekannt war. 


(S. Tabelle 4, S. 165.) 


Um die Berechnung der Analyse zu zeigen, wird ein Beispiel 
geniigen. 


' Ann. Chem. Pharm, 48 (1871), 326. 
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Tabelle 4. 
Reihe D. Destillationsmethode. 





| 





° . mn . “ . 

— “— . = » 80 = tb &&© > te — oa of “ 

eo! ¢ SB lee wile PE BISS & 58 |o B/S 
SR ARI EES Pigg we re iS Ge | ees 
a | 2 Bro . cS a=uni(S GBia~2s Fi anwHide 
sa Sele lsbalseerinstin ee al walt 
24) Fo |SesiZesls Posies l/EGosiacig- 

7 ia: Ta Sar Caer we i S5)\c 

~ ‘ SS ons ces ~< < 
21 0.5 200 0.10 0.14 0.15 O.11 0.55 110 
22 2.0 200 0.40 0.44 0.38 0.34 1.70 85 
23 1.0 200 0.20 0.24 0.23 0.19 0.95 95 
24 1.5 200 0.30 0.34 0.338 0.29 1.45 97 
25 0.8 200 0.16 0.20 0.17 0.13 0.65 81 
26 1.2 200 0.24 0.28 0.28 0.24 1.20 100 
Mittelwert der gefundenen Prozente: 9% 
ir 

Angew. Vol. der ge- Angew.  Ablesung Ablesung 
Nr. der Vol. in Vol. der 1s am Spiegel 

Uri brauchten Lésung “2 am Spiegel ' 
Analyse rin i > | ~Lésung (Mittelwert) 

in ecm in ccm in cem in mg in mg 

26 | 200 | 50 5 a) 0.025 0.028 


b) 0.030 


Arsenmenge in der angew. Lisung 10 x 0.028 = 0.28 mg 


Abzuziehende Korr. fiir HCl = 0.04 mg 
Arsenmenge nach Abzug der Korr. = 0.24 mg 
Arsenmenge im Liter Urin, 5 x 0.24 = 1.2 mg 


Vergleich der Methoden: Um die Destillationsmethode 
genauer mit der Verdampfungsmethode zu vergleichen, wurde die 
‘Jetztere etwas modifiziert zur Sicherung der giinstigsten Bedingungen 
fiir die Auffindung des Arsens. 

200 ccm Urin wurden auf ungefihr 50 ccm eingedampft und 
dann mit 25 ccm konzentrierter Salpetersdure und 5 ccm Schwetel- 
siure behandelt. Die Verdampfung wurde fortgesetzt, bis die 
Dampfe von Schwefelsiure erschienen, wobei ein dunkler Riickstand 
mit grofsen Mengen organischer Substanz zuriickblieb. Durch 
mehrere Zusitze kleiner Mengen Salpetersiure und Erhitzen wurde 
dieser Riickstand nach sehr langer Zeit oxydiert, bis er fast farblos 
erschien. Der verdiinnte Riickstand wurde dann in das Reduktions- 
gefifs gebracht. Kine Reihe von Analysen wurden nach diesem 
Verfahren ausgefiihrt, bei dem die Arsenmengen dem Analytiker 
nicht bekannt waren. 
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Tabelle 5. 


Reihe E. Modifizierte Salpetersiuremethode. 





As,O, Angew. Vol. As,QO, in d. Gef. As,O, Gef. Gef. 


Ae im Liter des Urins angew. Vol. As, (Kerr) Be ed As,0, 
. in mg in ecm in mg in mg in mg in °/, 

27 0.8 200 0.16 0.13 0.65 81 
28 1.0 200 0.20 0.08 0.40 40 
29 0.5 200 0.10 0.10 0.50 100 
80 2.0 200 0.40 0.24 1.20 60 
81 1.2 200 0.24 0.12 0.60 50 

2 1.5 200 0.30 0.18 0.90 60 


Mittelwert der gefundenen Prozente: 65 


Aus dem Vergleich der Reihen D und E ergibt sich, dafs die 
Destillationsmethode genauer ist als die Verdampfungsmethode, 
selbst wenn die letztere sorgfailtig ausgefiihrt wird, so dafs der 
Verlust bei der Verkohlung soweit wie méglich vermieden wird. 
Die fir sorgfiltige Behandlung mit Salpetersiure bei dem letzteren 
Verfahren erforderliche Zeit ist sehr grofs und die Handhabung 
ist unsauber. Die ganze Bereitung der Priifungslésung beim Destil- 
lationsverfahren erfordert nicht mehr als */, der Zeit, die bei dem 
anderen notwendig ist und das Verfahren ist viel sauberer. 


Anwendung der Methode. 


Wir haben die Frage nicht untersucht, eine wie kleine Arsen- 
menge nach diesem Verfahren im Urin aufgefunden werden kann, 
sondern wir haben uns damit begniigt, zu zeigen, dafs sehr kleine 
Mengen, selbst noch 0.01 mg, im Liter mit verhiltnismialsiger (senauig- 
keit aufgefunden und bestimmt werden kénnen. (Reihe A und 
Analyse Nr. 39.) 

Kiir die Priifung anormaler Urine — z. B. beim Studium der 
Ausscheidung des Arsens durch die Nieren — wiirde es selten not- 
wendig sein, eine geringere Menge als 0.01 mg zu beriicksichtigen, 
obwohl die Empfindlichkeit der Marsuschen und Gurzerrschen 
Methode eine ziemlich genaue Bestimmung noch viel kleinerer 
Mengen gestattet. Soll die Frage nach dem Vorkommen des Arsens 
im normalen Urin untersucht werden — und wir hoffen, dafs sich 
fiir diese wichtige Angelegenheit in Zukunft in unserem Laboratorium 
die Zeit findet — so ist die Empfindlichkeit des Verfahrens von 
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sekundirer Wichtigkeit, gegen die Quelle und die Art der Auf- 
sammlung des Urins. Die absolute Empfindlichkeit des Marsuschen 
Verfahrens wird von THomson! zu 0.004 mg Arsentrioxyd, von 
LOCKEMANN® u. a. zu 0.001 mg Arsen angegeben und wir sind nach 
unserer Abiinderung des Gurzeirschen Verfahrens imstande gewesen 
(0.00008 mg Arsentrioxyd zu erkennen. Bis jedoch gezeigt ist, dafs 
ein Urin absolut keine Verunreinigung von Arsen enthiilt, ist solche 
extreme Empfindlichkeit nur geeignet, zu Irrtiimern zu fihren. 

Die Anwendung des Verfahrens auf die Analyse anderer Fliissig- 
keiten mit organischen Substanzen ist naheliegend, z. B. fiir die 
genauere Bestimmung des Arsens im Bier. Obwoll die Destillation 
kleiner Arsenmengen aus tierischen Geweben mit Chlorwasserstofl- 
siure von LOCKEMANN® u. a. verworfen worden ist, entweder wegen 
des Arsengehaltes der kiuflichen reinen Siure oder wegen der 
Schwierigkeit ihrer Reinigung, glauben wir doch, dafs die Destil- 
lation mit eimer Séure von nur 0.004 mg Arsen im Liter keinen 
ernsthaften Fehler in die Untersuchung des normalen Vorkommens 
von Arsen im menschlichen Organismus hineinbringt. 


1 


l, 
l, 


© © 


2 


Harvard University, Cambridge, Mass., August 1907. 


Bei der Redaktion eingegaygen am 7. September 1907. 











Geschmolzene krystallwasserhaltige Salze als Loésungs- 
mittel fiir die Gefrierpunktsmethode Il. 


Von 


J. Livingston R. MorGan und P. T. Owen.? 


In einer jiingst erschienenen Mitteilung? haben MorGan und 
Benson gezeigt, dafs die geschmolzenen, krystallwasserhaltigen Salze 
CaCl, 6H,O, LiNO,.38H,O und Na,CrO,.10H,O als Lésungsmittel bei 
der Getrierpunktsmethode zu Molekulargewichten fiir die gelésten 
Substanzen fiihren, die denen &hnlich sind, welche man bei Anwen- 
dung von Wasser als Liésungsmittel erhalt, mit Ausnahme des Falles, 
dals die zugesetzte Substanz ein gemeinsames Ion mit dem geschmol- 
zenen krystallwasserhaltigen Salz hat, wobei dann die Dissoziation 
entweder voéllig oder z. T. verhindert wird. Wenn die Ionen des 
gelésten Stoffes von denen des Lésungsmittels verschieden sind, so 
ist die lonisation scheinbar unverindert, da die berechneten Mole- 
kulargewichte nicht wesentlich von den in wisserigen Lésungen er- 
haltenen abweichen. In der vorliegenden Untersuchung sind drei 
weitere geschmolzene hydratwasserhaltige Salze Ca(NO,),.4H,0, 
Zu(NO,),.3H,O und Mn(NO,),.8H,O als Lésungsmittel untersucht 
worden. Der benutzte Apparat ist dem von MorGan und Benson 
beschriebenen fihniich, nur wurde durchweg ein Beckmann-Thermo- 
meter, das Ablesungen von 0.01° gestattete, und mit Hilfe eines 
Normalthermometers, an dem man 0.02° ablesen konnte, geeicht war, 
benutzt. Die angegebenen Gefrierpunktserniedrigungen sind jede das 
Mittel von drei Bestimmungen, die untereinander auf 0.02° iiberein- 
stimmten. Gerade wie bei den anderen Salzen wurde die Abschei- 
dung des festen Stoffes durch Impfen mit einem Krystall eingeleitet 
und die Unterkiihlung wurde unter 1° gehalten, um die Notwendigkeit 
zu umgehen, fiir den als feste Phase ausgeschiedenen Bruchteil des 
Lésungsmittels eine Korrektur anbringen zu miissen. 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Koppet-Berlin. 


* Z. anorg. Chem. 5d (1907), 261. 
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Bestimmung der Konstanten. 


Kir Ca(NO,),.4H,O ist die latente Schmelzwiirme 33.49 g-Cal. 
fiir 1 g nach Pickertne,! so dafs die Gefrierpunktskonstante direkt 
berechnet werden kann aus der Beziehung K = 0.02 T?/w, wo T der 
absolute Gefrierpunkt des reinen Liésungsmittels, w die latente 
Schmelzwairme bei dieser Temperatur und K die Erniedrigung des 
Gefrierpunktes in Graden ist, die hervorgerufen wird durch Gegen- 
wart von 1 Mol. geléster Substanz in 100 g des Lésungsmittels. 
Da der Gefrierpunkt des geschmolzenen Ca(NO,),.4H,O von uns zu 
42.31° bestimmt wurde, so haben wir 


K = 0.02 (273 + 42.31 °%)? / 33.49 = 59.41°. 


Weder fiir Zn(NO,),.3H,O noch fiir Mn(NQ,),.8H,O konnte die 
latente Schmelzwiirme in der Literatur gefunden werden und des- 
wegen war es erforderlich, den Wert von K durch direkte Beob- 
achtung der Gefrierpunktserniedrigungen zu bestimmen. Zu diesem 
Zweck wurde Ammoniumnitrat als geléste Substanz verwendet, denn 
es list sich leicht in den beiden Salzen auf und die Untersuchung 
von Morgan und Benson mit LiNO,.3H,O als Lésungsmittel hat 
gezeigt, dals es normales Molekulargewicht besitzt, wenn das Lésungs- 
mittel das NO,-Ion enthilt, d. h. dafs sich unter diesen Umstinden 
das Ammoniumnitrat praktisch undissoziiert auflést. Die Gefrier- 
punktserniedrigungen, welche man fiir Lésungen des Ammonium- 
nitrats von bekanntem Gehalt in den beiden Lésungsmitteln beob- 
achtete, sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. Die Werte kK 
sind in jedem Falle die Depressionen (4), die durch 1 Mol. Ammonium- 
nitrat (80 g) in 100g des Lésungsmittels verursacht werden, berechnet 
nach dem Verhiltnis 80: kK°=g in 100: /”. 


Tabelle 1. 
Lésungsmittel: Zn(NO,),.3H,O. (Schmelzpunkt = 44.07 °). 


Ammoniumnitrat (M = 80) 


gin 100g 4° K ° 
1.470 1.071 58.8 
2.528 1.830 57.9 
3.794 2.778 58.5 
5.249 3.910 59.6 


Mittel: 58.6 


! Siehe Lanpo.t-Bérnsremn-Meyernorrer, 3. Aufi., S. 470. 


Z. anorg. Chem, Bd. 66, 12 
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Benutzt man diesen Mittelwert A = 58.6 in der Beziehung 
K = U.02 T*/w, und lést nach w auf, so findet man als latente 
Schmelzwirme fiir 1 g Zn(NO,),.8H,O 34.3 g-Cal bei seinem Schmelz- 
punkt 44.07”. 

‘Tabelle 2. 
Loésungsmittel: Mn(NO,),.3H,O. (Schmelzpunkt: 34.81°). 


Ammoniumnitrat (M = 80) 


g in 100g A° K° 
1.063 O.S82 66.4 
1.492 1.275 68.3 
8.052 2.573 67.4 


Mittel: 67.4 


Benutzt man den Mittelwert A = 67.4° in K = 0.02 T?/w, und 
lést nach w auf, so findet man die latente Schmelzwirme fir 1 ¢ 
Mn(NO,),.83H,O zu 28.09 g-Cal. bei seinem Gefrierpunkt 34.81 °. 


Molekulargewichte in Lésung. 


Lésungsmittel: Ca(NO,),.4H,O. AK = 59.4. (Schmelzpunkt = 42.31 °.) 


in 100 ¢ 4° M 
Ill. Harnstoff (M = 60) 

0.9868 1.038 56.5 

1.90380 1.920 58.9 

2.9900 8.071 57.9 


IV. Ammoniumnitrat (M = 80) 


2.2580 1.702 79.6 
4.789 3.577 79.5 
5.644 4.511 77.8 
V. Glykol (M = 62) 
0.9249 O.884 62.2 
1.8660 1.779 62.3 
2.8080 2.7380 61.1 
3.6640 3.588 60.7 


Vi. Essigsiiure (M = 60) 


1.092 1.078 60.2 
2.138 1.995 63.7 
3.497 3.006 69.1 


Lisungsmittel: Zn(NO,),.3H,O. K = 58.6% (Schmelzpunkt = 44.07°. 
VII. Athylalkohol (M = 46) 


0.8397 10s 45.5 


1.8500 L7izs 45.5 


























g in 100g 


U.4776 
0.8198 
1.141 
1.461 
1.814 
2.445 


0.5663 
1.273 
2.475 
3.681 


0.8435 
1.7844 
2.626 


3.536 


1.357 
2.514 
3.026 


1.007 
2.131 


Lésungsmittel: Mn(NO,),.3H,O. K 2 67.4°. (Schmelzpunkt = 34.81 °. 


0.8350 
1.641 
2.516 

‘ 3.395 


0.6322 
1.149 
2.179 
3.200 


O.5657 
1.134 
L.857 
2.304 


0.7927 
2.062 
3.394 





A 


VILL. Methylalkohol (M = $2) 


0.843 
1.375 
1.906 
2.440 
3.030 
4.103 


IX. Essigsiiure (M = 60) 
0.550 
1.188 
2.236 
3.197 
X. Aceton (M = 5s) 
0.828 
1.578 
2.358 
3.119 


XI. Formamid (M = 45) 
1.442 
3.195 
4.180 


XII. Isobutylalkohol (M = 74) 


0.757 
1.611 


XIII. Glykol (M = 62) 
0.938 
1.858 
2.893 
3.929 


XIV. Athylalkohol (M = 46) 
0.732 
1.448 
2.793 
4.240 

XV. Methylalkohol (M = 32) 
1.149 
2.225 
3.575 
4.320 

XVI. Glycerin (M = 92) 

0.607 

1.702 

3.248 





M 


33,2 
34.9 
35.1 
35.1 
35.1 
35.0 


60.3 
62.8 
64.9 
67.5 


59.7 
64.4 
65.3 
66.4 


55.1 
46.1 
42.4 


ii.9 
77.5 


60.0 
59.5 
57.3 


58.2 





g in 100g 4° M 
XVII. Essigsiure (M = 60) 

0.5902 0.640 62.2 

1.247 1.343 62.6 

2.593 2.641 66.0 
XVIII. Harnstoff (M = 60) 

1.672 1.676 67.2 

Z.aca 2.356 66.7 

3.692 3.574 69.6 


Man erkennt, dalfs der allgemeine Verlauf der bestimmten Mole- 
kulargewichte hier &ihniich ist, wie bei den Bestimmungen in CaC)l.,. 
6H,O, LiNO,3H,O und Na,CrO,10H,O mit Ausnahme von Athy)- 
alkohol und Glycerin in Mn(NO,),.3 H,O (Tabellen 14 und 16) und Form- 
amid in Zn(NO,),.3H,O (Labelle 11), wo das Molekulargewicht eine 
entschiedene Abnahme mit zunehmender Konzentration zeigt. Sobald 
geniigende Daten dieser Art zur Hand sind, wird eine quantitative 
Untersuchung der thermischen Beziehungen dieser Lésungen aus- 
gefihrt werden, um, wenn méglich den Einflufs der Verdiinnungs- 
wirme auf das Molekulargewicht festzustellen, dessen mégliche Wir- 
kung von Morcan und Berenson! angedeutet wurde. 


Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse dieser Arbeit kénnen in der folgenden Weise 
zusammengetalst werden: 

1. Die Gefrierpunktskonstanten von geschmolzenem Ca(NO,),. 
4H,O, Zn(NO,),.3H,O und Mn(NO,),.8H,O sind 59.4° (Schmelzpunkt 
42.31"); 58.6° (Schmelzpunkt 44.07°) und 67.4° (Schmelzpunkt: 
34.51"). 

2. Die Schmelzwirme fiir 1 g Zn(NO,),.8H,O und Mn(NQ,),.3 H,O, 
berechnet aus den experimentell gefundenen Werten von A nach der 
Beziehung A = 0.02 T*/w sind 34,3 g-Cal. beim Schmelzpunkt 44.07" 
und 28.09 g-Cal fiir den Gefrierpunkt 34.81 °. 


‘L 6 


Havemeyer Laboratories of Columbia University. Laboratory of Physical 
Chemistry, August 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1907. 
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Uber das Spratzen der sauren Vanadate einwertiger Metalle. 
Von 
WILHELM PRANDTL und Hans MurscHHAUSER. 


Mit 10 Figuren im Text. 


Wenn metallisches Silber an der Luft geschmolzen wird. so 
nimmt es bekanntlich Sauerstoff auf; beim Erstarren des fliissigen 
Metalles entweicht aber das aufgenommene (Gas wieder, und zwar 
so lebhaft, dafs kleine Silbertrépfchen verspritzt werden, wihrend 
sich auf der Obertliiche des erstarrenden Metalles blumenkohlihnliche 
Auswiichse bilden. Diese Erscheinung wird als das Spratzen des 
Silbers bezeichnet. Im Jahre 1880 beobachtete Haurerruruie,! 
dafs auch die geschmolzenen sauren Vanadate des Kaliums, Natriums 
und Lithiums unter lebhafter Gasentwickelung erstarren; das ent- 
weichende Gas ist wie beim metallischen Silber reiner Sauerstoff, 
der offenbar aus der Luft aufgenommen wurde. HavuTrrevrLLeE 
konstatierte ferner, dals auch beim Zusammenschmelzen von Vanadin- 
pentoxyd, V,O., mit Alkalicarbonaten bzw. beim Erstarren solcher 
Schmelzen Sauerstoff frei wird. Er nahm deshalb an, dafs das 
Vanadinpentoxyd bereits Sauerstoff gelést enthalt und dals es diesen 
bei seiner Bindung an die Alkalioxyde abgebe. Er vermutete, dafs 
diese Kigenschaft des Vanadinpentoxyds von Einfiufs auf alle Atom- 
gewichtsbestimmungen des Vanadins sein miisse, bei denen V,O, 
gewogen wird. Im jibrigen fand Haurerrevinir, dafs die sauren 
Vanadate des Kaliums, Natriums und Lithiums um so lebhafter 
spratzen, je saurer sie sind, und er bestimmte‘die jeweils entwickelten 
Sauerstoffmengen. Als Ursache des Spratzens scheint er angenommen 
zu haben, dafs die sauren Vanadate beim Schmelzen in weniger 
saures Salz und in freie Vanadinsiiure zerfallen, welch letztere dann 


' Compt. rend. 90 (1880), 744—74T. 
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Sauerstoff absorbiert; bei der Krystallisation der Schmelze findet 
aber eine Riickbildung des urspriinglichen Vanadates statt, wihrend 
der aufgenommene Sauerstoff wieder entweicht. 

Dafs reine geschmolzene Vanadinsiure ohne jede Gasentwickelung 
in schénen Krystallen erstarrt, war schon Berze.ius bekannt, ebenso, 
dafs unreines Vanadinpentoxyd bei der Krystallisation Unregelmifsig- 
keiten zeigt. In seiner grundlegenden Arbeit tiber das Vanadium und 
seine Eigenschaften schreibt er!: ,Schmilzt man die Saéure, noch 
ehe sie vollstandig oxydiert ist, so dafs sie also noch Vanadinoxyd 
enthalt, so krystallisiert sie nicht, wie eben erwaihnt wurde, sondern 
im Erstarrungsmoment entstehen darin blumenkohlahnliche Auswiichse, 
und nach dem Erkalten ist die Masse schwarz. Auch lafst sie nun 
nicht von dem Tiegel los. Dasselbe Verhalten zeigt die Saure auch, 
wenn sie Metalloxyde enthalt. Durch einen sehr geringen Gehalt 
von Vanadinoxyd wird die Krystallisation nicht gehindert; allein die 
Karbe der erstarrten Masse ist alsdann dunkler und ins Violette 
ziehend*. 

Gelegentlich einer Arbeit tiber die Trennung von Vanadinsiaure 
und Phosphorséure beobachtete W. Pranpru,* dals eine Schmelze 
von reinem Vanadinpentoxyd und Natriumphosphat unter lebhafter 
Sauerstoffentwickelung erstarrte. Beim Behandeln der Schmelze mit 
heilsem ammoniakalischen Wasser hinterblieben reichliche Menger 
eines grauschwarzen krystallinischen Pulvers, das zweifellos eine 
niedrigere Oxydationsstufe des Vanadins enthielt, sich aber gegen 
Losungs- und Oxydationsmittel, wie Salpetersiure, ziemlich wider- 
standsfihig zeigte. Dieses Pulver besals die bemerkenswerte Eigen- 
schaft, beim Schmelzen an der Luft (bei Rotglut) Sauerstoff aufzu- 
nehmen und ihn beim Erstarren unter lebhaftem Aufschiumen wieder 
abzugeben, ohne sich dabei irgendwie zu veriindern. Es zeigte sich, 
dafs die Phosphorsiure an der Bildung dieses Stoffes nicht beteiligt 
ist, dals vielmehr dihnliche Verbindungen stets, aber in jeweils mit 
den Versuchsbedingungen wechselnden Mengen entstehen, wenn man 
Vanadinpentoxyd mit den Oxyden, Carbonaten, Nitraten, Phosphaten, 
Boraten usw. der einwertigen Metalle Lithium, Natrium, Kalium, 
Rubidium, Cisium und Silber in einem derartigen Verhiltnis zu- 
sammenschmilzt, dafs V,O,:Me',0 > 1. Die Schmelzen erstarren 
beim Abkiihlen unter mehr oder weniger lebhafter Entwickelung 


' Ann. Phys. ( Pogg.) 22 (1881), 9. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 657. 


TERRI Se std PA We iin ace ati 





belgueatatred ap nk yng Se) 


Bie ta aed OS esl 





ei nani chk ROS epi Rag Ms OE ie 


in a NI Ie Pe AOR PERE = 0 ON 


crear at! 





eg 
% 
: 
= 
S 

















wae ik eel be Su he eel tek ; 





ai NR tisk ta Ss Wh Mae ee cra ach ange ot 


mS 


; 












175 — 


von Sauerstoft und hinterlassen beim Behandeln mit heifsem ammo- 
niakalischen Wasser dunkelblaue, dunkelgriine oder schwarzbraune 
Nadeln. Letztere enthalten V,O,. V,O, und Me,O(Me = Li, Na, K, 
Rb, Cs, Ag) und sind demnach als Alkalivanadylvanadate zu_be- 
zeichnen. 

HAUTEFEUILLE erwiihnt von der Bildung dieser Verbindungen 
nichts; er hat anscheinend seine Schmelzen chemisch nicht weiter 
untersucht, wohl in der festen Uberzeugung, dafs beim Zusammen- 
schmelzen von Vanadinpentoxyd und Alkalicarbonaten keine andere 
chemische Reaktion eintreten kénne, als eben die Bildung von Vana- 
daten. Mit Riicksicht auf die Sauerstoffentwickelung beim Erstarren 
der Schmelzen bemerkt er ausdriicklich: ,,Le dégagement d’oxygene 
ne peut étre attribué 4 la décomposition de l’acide vanadique par 
la chaleur produite par la combinaison de cet acide avec l’aleali, 
car c'est un abaissement de température qui le determine“. 

RAMMELSBERG! dagegen erhielt beim Gliihen oxydhaltiger Vana- 
dinsiure mit Lithiumcarbonat und Auslaugen der Schmelze mit 
Wasser schwarze mikroskopische Krystalle eines vanadinsauren 
Vanadinoxyds, das nur Spuren von Lithium enthielt und sich in 
verdiinnter Schwefelsiure oder in Salpetersiure mit blaugriiner 
Farbe autléste. RamMMELSBERG gibt der Verbindung die Forme! 
V,0,.2VO,; es lag aber jedenfalls ein Lithiumvanadylvanadat vor, 
wie wir es wiederholt erhalten haben.* Von einer Sauerstoffent- 
wickelung beim Erkalten seiner ‘Schmelze erwiihnt RAMMELSBERG 
nichts, wiewohl sie zweifellos eintrat. 

W. Pranptt stellte dann fest, dafs die Bildung der erwahnten 
Alkalivanadylvanadate die Ursache des Spratzens der Vanadin- 
schmelzen ist, ferner, dals diese Vanadylvanadate beim erneuten 
Schmelzen an der Luft wieder Sauerstoff aufnehmen und in saure 
Vanadate iibergehen, um beim Erkalten abermals in Vanadylvanadat 
und Sauerstoff zu zerfallen usw. Es lag hier also eine bis dahin 
experimentell noch nicht beobachtete Dissoziation einer sauer- 
stoffreicheren Verbindung (saures Vanadat) in eine sauerstoffarmere 
(Vanadylvanadat) und in freien Sauerstoff bei Temperaturerniedri- 
gung vor. 

Der Zweck unserer vorliegenden gemeinschaftlichen Untersuchung 
war die Beantwortung nachstehender Fragen: 


' Sitsungaber. d. kgl. preuss. Akad. Berlin 1883 1, 20—21. 
* Vgl. S. 200. 













— 17%6e — 


1. Welche Oxyde liefern iberhaupt mitVanadinpentoxyd Schmelzen, 
welche beim Erstarren spratzen? 

2. Welche Mengen Sauerstot? werden beim Erstarren derSchmelzen 
von einer bestimmten Menge Vanadinpentoxyd mit steigenden Mengen 
ein und desselben Metalloxyds entwickelt und welche Mischung liefert 
das Maximum an Sauerstoff? 

3. Welches ist die Zusammensetzung des jeweils gebildeten und 
aus der Schmelze isolierbaren Metallvanadylvanadats ? 

4. Wie indert sich die Menge des beim Spratzen entwickelten 
Sauerstofis mit der Art des. jeweils vorhandenen Metalloxyds? 

5. Wie beeinflufst die Gegenwart zweier verschiedener basen- 
bildender Oxyde die Sauerstoffentwickelung? 

6. Welchen Eintlufs hat die Gegenwart von siaurebildenden 
Oxyden wie B,O, oder P,O, auf das Spratzen der Metallvanadat- 
schmelzen ? 

Nach Beantwortung dieser Fragen hofften wir, einen tieferen 
Kinblick in die Vorginge zu gewinnen, die sich beim Spratzen der 
Vanadinschmelzen abspielen. Die Aufschliisse, die wir auf diese 
Weise bis jetzt erhalten naben, sollen im folgenden mitgeteilt 
werden. 


Von allen daraufhin untersuchten Oxyden geben nur die Oxyde 
bzw. Carbonate, Phosphate, Nitrate usw.) der ausschliefslich ein- 
wertigen Metalle der 1. Gruppe des periodischen Systems mit Vana- 
dinpentoxyd Schmelzen, welche beim Erstarren unter Bildung von 
Vanadylvanadaten spratzen. Am _ stiirksten spratzen die Natrium- 
und die Silbervanadatschmelzen, die sich beide v6llig gleich ver- 
halten; weit weniger Sauerstoff, etwa nur ein Drittel der von den 
Natriumschmelzen entwickelten Mengen, geben die lithium- und 
kaliumhaltigen Schmelzen ab; die rubidium- und cisiumhaltigen 
weisen nur eine kaum merkliche Sauerstoffentwickelung auf. 

Schmilzt man ein Oxyd Me'’,O bzw. dessen Carbonat (Me’ = 
Li, Na, K, Rb, Cs, Ag) in verschiedenen molekularen Verhiltnissen 
mit V,O, zusammen, so dafs man also etwa mit dem Verhiiltnis 
20V,0,.1 Me',O beginnt und dann iiber die molekularen Mischungen 
JOV,O,.1 Me,O, 8V,O..1 Me'",O, 7V,O,.1 Me',O usw. bis zu dem Ver- 
hiltnis V,O,.Me,O fortschreitet, so bemerkt man zuerst, dals die 
von der gleichen Gewichtsmenge V,O, entwickelten Sauerstoff- 


volumina langsam bis zu einem Maximum ansteigen, um dann 
ziemlich rasch fast auf Null herabzusinken. Letzteres tritt bei 
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allen verwendeten Metalloxyden ein, wenn in der Schmelze das 
Verhiltnis Me'’,O:V,O, = 1:1 erreicht ist, die Schmelze also aus 
Metavanadat besteht (V,O,.Me',O = 2MeVO,). 

Das Maximum an Sauerstoff entwickelt bei den Natrium- und 
Silberschmelzen die in dem Verhiltnis Na,O.6V,O, bzw. Ag,O.6V,0, 
zusammengesetzte, bei den Kalium-, Rubidium- und Ciisiumschmelzen 
spratzt am starksten die Schmelze Me,O.5V,O., wiihrend beim Lithium 
das Maximum an Sauerstoff von der Schmelze Li,O.2V,O, abgegeben 
wird. Die von je 10g V,O, unter den verschiedenen Bedingungen 
abgegebenen Mengen Sauerstoff sind aus den Tabellen im experi- 
mentellen Teile dieser Arbeit ersichtlich. * 

Die Sauerstoffentwickelung der erstarrenden Schmelzen ist, wie 
schon erwahnt, bedingt durch die Bildung von Metallvanadylvana- 
daten; letztere scheinen aber nicht die ersten Produkte der Krystalli- 
sation zu sein. Beim Erstarren der Schmelzen krystallisieren an- 
scheinend zuerst saure Vanadate aus, die erst bei weiterem Sinken 
der Temperatur unter Sauerstoffentwickelung in Vanadylvanadate 
iibergehen. Die Gasentwickelung ist stets erst bemerkbar, wenn 
die Krystallisation schon ziemlich weit fortgeschritten ist. Der Zer- 
fall der urspriinglichen Krystallisation in Vanadylvanadat und freien 
Sauerstoff geht unter betrichtlicher Wirmeentwickelung vor sich. 
Von der Zusammensetzung und der Menge des jeweils gebildeten 
Metallvanadylvanadats mufs die Menge des entwickelten Sauerstofls 
unmittelbar abhingig sein. 

Die Zusammensetzung der Vanadylvanadate, die sich aus den 
Vanadatschmelzen verschiedener Oxyde Me,O ausscheiden, ist im 
allgemeinen nicht die gleiche; indes miissen wir aus unseren Ver- 
suchen schliefsen, dafs alle spratzenden Schmelzen ein und desselben 
Oxyds stets das gleiche Vanadylvanadat ausscheiden. So erhilt 
man aus allen Natrium- und Silbervanadatschmelzen die Verbin- 
dungen 

Na,O.V,O,.5V,O. baw. 
Ag,0.V,0,.5V,0,, 


aus den Kaliumvanadatschmelzen das Kaliumvanadylvanadat 
9k oV 
2 K,0.V,0,.9V,0,, 


aus den Lithiumvanadatschmelzen das Lithiumvanadylvanadat 
4Li,0.V,0,.7V,0,. 


' Siehe S. 191. 194. 196. 197. 198 u. 199. 
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Die gefundene prozentische Zusammensetzung der Vanadyl- 
vanadate weicht allerdings oft sehr betrichtlich von den Werten 
ab, die obige Formeln erfordern. Dies ist aber leicht erklarlich: 
die Vanadylvanadate krystallisieren meist aus einem Schmelzflufs, 
ler entweder tiberschiissiges Vanadinpentoxyd oder Vanadat enthilt, 
und schliefsen diese Bestandteile zum Teil mechanisch in sich ein. 
Zur lsolierung der Vanadylvanadate wurden die gepulverten Schmelzen 
mit ammoniakalischem Wasser ausgekocht;! in der alkalischen Lésung 
wird dabei ein Teil des vorhandenen V,O, durch den Luftsauerstoff 
oxydiert, etwa vorhandene oder gebildete saure Vanadate, z. B. T'n- 
vanadate oder Tetravanadate werden dagegen von Lésungsmitteln 
nur sehr schwer angegriffen, verunreinigen also schliefslich noch das 
erhaltene Vanadylvanadat. Vielleicht ist es auch méglich, dals die 
Vanadylvanadate mit sauren Vanadaten einheitliche Mischkrystalle 
bilden; wenigstens ergab eine Untersuchung iiber die aus wisseriger 
l.osung gebildeten Alkalivanadylvanadate,* die der eine von uns in 
Gemeinschaft mit C. Starke ausfiihrte, dafs sich diese Verbindungen 
als Vanadate betrachten lassen, in denen ein Teil des V,0; durch 
V,O, vertreten ist. Aus allen diesen Griinden kénnen die Analysen 
der aus unseren Schmelzen erhaltenen Vanadylvanadate auch nach 
sorgfaltiger Reinigung nur Anniherungswerte ergeben. 

Unter der Voraussetzung nun, dafs sich in allen Schmelzen ein 
und desselben Oxyds Me',O mit V,O, ohne Riicksicht auf das Ver- 
hiiltnis zwischen V,O, und Me',O, sofern dieses nur grélser ist als 
|, stets dasselbe Metallvanadylvanadat bildet; und unter der weiteren 
Voraussetzung, dafs sich von dem Vanadylvanadat soviel bildet, als 
unter den gegebenen Bedingungen méglich ist, und dals aufserdem 
nur nichtspratzende Verbindungen, also je nach der urspriinglichen 
Zusammensetzung der Schmelze entweder Vanadinpentoxyd oder 
Metavanadat, entstehen; unter diesen Voraussetzungen kann man 
vorausberechnen, wieviel Sauerstoff von einer bestimmten Menge 
V,O, beim Zusammenschmelzen mit wechselnden Mengen eines be- 
stimmten Oxyds Me',O jeweils abgegeben werden kann. Fiir die 
von uns ausgefiihrten Schmelzen von V,O, und Na,O (bzw. Na,CO,) ° 
mufs nach dem Gesagten diese Berechnung auf Grund folgender 


Grleichungen ausgefiihrt werden: 


' Siehe S. 192. 
? Siehe z. B. Briertey. Ann. Chem. 232 (1886), 359. 
* Siehe S. 191. 
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1. 20V,O0, + Na,O = Na,O.V,O,.5V,0, + | iV,O, + 0. 

2. 10V,0, + Na,O = Na,O.V,0,.5V,0, + 4V,0, + 0. 

3. 8V,O, + Na,O = Na,O.V,0,.5V,0, + 2V,0, + 0. 

4. TV,O, + Na,O = Na,O.V,0,.5V,0, + V,O0, + 0. 

5. 6V,0, + Na,O = Na,O.V,0,.5V,0, + 0. 

6. 5(5V,0, + Na,O) = 4(Na,0.V,0,.5V,0,) + 2NaVO, + 40 
7. 5(38V,0, + Na,O) = 3(Na,0.V,0,.5V,0.) + 4NaVO, + 30. 
8. 5(2V,0, + Na,O) = 2(Na,0.V,0,.5V,0,) + 6NaVO, + 20. 


9. V,0, + Na,O = 2NaVO,. 


FKiir die Silberschmelzen! ist die Formulierung véllig analog. 
Die Sauerstofivolumina, die von 10 g V,O, beim Zusammenschmelzen 
mit allen méglichen Mengen Na,O bzw. beim Erstarren dieser 
Schmelzen nach obigen Gleichungen entwickelt werden miissen, 
werden dargestellt durch die Kurve in Fig. 1. Wie aus der Ab- 
bildung ersichtlich ist, stimmen die gefundenen Werte mit den 
berechneten gut itiberein. Die Kurve zeigt bei dem Maximum einen 
scharfen Knick; rechts vom Knickpunkte bestehen die Schmelzen 
aus Vanadylvanadat und _ iiberschiissigem Vanadinpentoxyd (siehie 
(rleichung 1—4), links vom Knickpunkte bestehen sie aus Vanady)- 
vanadat und Metavanadat. Auf der rechten Kurve liegen die ge- 
fundenen Werte héher als die berechneten, weil hier die Reaktionen 
offenbar vollstandig verlaufen (nach Gleichung 1—4) und die ana- 
lytische Bestimmungsmethode fiir V,O, stets héhere Werte ergibt. 
als den tatsiichlichen Verhiltnissen entspricht.2. Links vom Knick- 
punkte liegen die gefundenen Werte zum Teil ziemlich tief unter 
den berechneten; der Zerfall der sauren Vanadate in Vanadylvanadat, 
Metavanadat und Sauerstoff findet wahrscheinlich stufenweise und 
nicht ganz vollstandig statt. Die durch die obige Gleichung 6 z. B. 
dargestellte Reaktion verlauft vielleicht in Wirklichkeit etwa folgender- 
malsen : 
d(5V,0, + Na,O) = Na,O.V,0,.5V,0, + 4Na,O0.19V 0. + 0) 

4Na,0.19V,0, = Na,O.V,0,.5V,0, + 3Na,0.13V,0, + 0 

3Na,0.13V,0, = Na,0.V,0,.5V,0, + 2Na,0.7V,0, + O 

2Na,0.7V,0, = Na,O.V,0O,.5V,0, + 2NaVO, + O 


5(5V,0, + Na,O) = 4(Na,0.V,0,.5V,0,) + 2NaVO, + 20,. 


Ehe aber dieser Reaktionsverlauf beendet ist, ist die Temperatu: 
der Schmelze schon so weit gesunken, dafs die noch vorhandene: 


‘ Siehe S. 194. * Vgl. S. 191. 
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sauren Vanadate wieder stabil werden und nicht mehr weiter zer- 
fallen. Die Annahme einer stufenweisen Dissoziation erklirt auch 
die Tatsache, dafs alle spratzenden Schmelzen bei wiederholtem 
Erstarren und Schmelzen in einer Atmosphire von Kohlendioxyd 
immer noch, wenn auch in abnehmendem Mafse, Sauerstoff ent- 
wickeln, wihrend gleichzeitig die Erstarrungstemperatur langsam 
ansteigt. Nach HAauTEFrEUILLE erstarren die Vanadatschmelzen bei 
sehr rascher Abkiihlung ohne Sauerstoffentwickelung zu einer glasigen 
Masse, die erst nach nochmaligem Schmelzen bei darauffolgender 
langsamer Krystallisation Sauerstoff entwickelt. Nach unserer An- 
sicht miissen diese glasigen Schmelzen aus sauren Vanadaten be- 
standen haben; wir haben sie indes nie beobachtet. Auch wenn 
wir die gliihenden Schmelzen in kaltes Wasser eingossen, erhielten 
wir krystallinische Produkte; das Wasser firbte sich aber bei diesem 
Versuche intensiv rotgelb, indem saures Vanadat in Lésung ging. 
Nach langsamem Erkalten sind dagegen die gepulverten Schmelzen 
in Wasser so gut wie unldslich. Der Versuch ist also ein Beweis 
dafiir, dafs die Vanadylvanadate beim Schmelzen an der Luft unter 
Aufnahme von Sauerstoff tatsichlich in Vanadate iibergehen. 

In den spratzenden Kaliumvanadatschmelzen bildet sich, wie 
schon erwaihnt, das Kaliumvanadylvanadat 2 K,O0.V,0,.9V,O,. Unter 
den fiir die Natrium- und Silbervanadatschmelzen angewendeten 
Voraussetzungen lassen sich die beim Erstarren unserer Kalium- 
schmelzen' yor sich gehenden Reaktionen folgendermalsen formulieren: 


10. 2(20V,0, + K,O) = (2K,0.V,0,.9 V,O,) + 30V,0, + O. 
11. 2(10V,0, + K,O) = (2K, '0.V. ,0,.9V,0,) + 10V, 0, - Q. 
12. 2(6V,O, + K,O) (2K, 0.V,0,.9V,0,) + 2 v,0 , + O. 
13. 2(5V, 0, + K,O) = (2K,0.V,0,.9V,0,) + O. 
14. 8(4 v,0, + K,O) = 3(2K,0.V,0,.9V,0,)+ 4 KVO, +30. 

15. 4(3V,O, + K,O) = (2K,0.V,0,.9V,O0,)+4KVO, + O. 

16. 8 (2 V,0, + K,O) = (2K,0.V,0,.9V,0,)+12 KVO, +0. 

Die Kurve in Fig. 2 zeigt die Sauerstoffvolumina, welche auf 
Grund dieser Gleichungen entwickelt werden sollen, wenn 10 g V,O, 
mit verschiedenen molekularen Mengen K,O bzw. K,CO, zusammen- 
geschmolzen werden. Die tatsichlich gefundenen Werte bleiben, 
wie man sieht, alle sehr erheblich unter den berechneten zuriick, 
d. h. die Reaktionen gehen unter den gewéhnlichen Bedingungen 
nur sehr unvollstandig vor sich. 


I 


' Siehe S. 196. 
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Noch geringer als bei den Kaliumschmelzen ist die Reaktions- 
geschwindigkeit bei den Rubidium- und Cisiumvanadatschmelzen, 
welche unter kaum merklicher Gasentwickelung erstarren. Immerhin 
lifst sich auch bei ihnen ein Maximum der Sauerstoffabgabe be- 
merken. Wegen ihrer geringen Menge wurden die gebildeten 
Rubidium- und Cisiumvanadylvanadate nicht untersucht. Es _ ist 
aber anzunehmen, dafs sie analog dem Kaliumvanadylvanadat zu- 
sammengesetzt sind. 

Wie bei den Kaliumvanadatschmelzen bleiben auch die beim 
Erstarren der Lithiumvanadatschmelzen! entwickelten Sauerstot!- 
volumina weit hinter den berechneten zuriick. Das Lithiumvanady|- 
vanadat hat die Formel: 4Li,0.V,0,.7V,0,. Zur Berechnung der 
theoretisch zu erwartenden Sauerstoffmengen sind also folgende 
Formelgleichungen anzuwenden: 


17. 4(20V,0, + Li,O) = 41i,0.V,0,.7V,0, + 72V,0, + O. 
18. 4(10V,0, + Li,O) = 4Li,0.V,0,.7V,0, + 32V,0, + 0. 
19. 4(5V,0O, + Li,O) = 4Li,0.V,0,.7V,0. + 12V,0, + O. 
20. 4(38V,0, + Li,O) = 41i,0.V,0,.7V,0, + 4V,0, + O. 
21. 4(2V,0,; + Li,O) = 4Li,0.V,0,.7V,0, + O. 

22. 4(3V,0, + 2Li1,0) = 411,0.V,0,.7V,0, + 8LiVO, + 0. 
23. V,0O, + Li,O = 2LiVO,. 


Die Kurve in Fig. 3 gibt die auf 10 g V,O, bezogenen Sauer- 
stoftvolumina wieder, Die gefundenen Werte zeigen, dafs auch beim 
Lithium die Reaktionsgeschwindigkeit unter den gewéhnlichen Be- 
dingungen nicht sehr grofs ist. Die Forme! des Lithiumvanadyl- 
vanadates 4Li,0.V,0,.7 V0, erfordert, dals das Maximum an Sauer- 
stoff von der Schmelze 2V,O0, + Li,O geliefert wird, was mit den 
Versuchsergebnissen in Einklang steht. 

In allen bisher besprochenen Fillen bestanden die Schmelzen 
aus je einem Metalloxyd Me’,O und reinem Vanadinpentoxyd. Wir 
haben nun in der Folge noch untersucht, wie die Gegenwart zweier 
verschiedener Metalloxyde das Spratzen der Vanadatschmelzen be- 
einflufst. Es wurden verschiedene Schmelzen aus Natrium- und 
Kaliumearbonat oder Natrium- und Rubidium- bzw. Ciisiumcarbonat 
einerseits und reinem Vanadinpentoxyd andererseits hergestellt.? Ks 
ergab sich, wie Fig. 4 zeigt, dafs bei den Schmelzen, in denen das 


' Siehe S. 199. 
*? Siehe S. 201. 
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molekulare Verhaltnis Na,O:K,0:V,O, = $:4:x(x = 3, 7 oder 10), 
die entwickelten Sauerstoffmengen ungefaihr in der Mitte zwischen 
den Mengen legen, die von den reinen Kalium- und den reinen 
Natriumvanadatschmelzen mit dem gleichen Verhiltnis Me',O:V,0, 
abgegeben werden. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei den Rubidium- 
natrium- und Cisiumnatriumvanadatschmelzen. Die entstandenen 
Vanadylvanadate wurden bei diesen Versuchen nicht isoliert. 

Schliefslich untersuchten wir noch, welchen Einflufs der Zusatz 
saurer Oxyde auf die Sauerstoffentwickelung der Schmelzen und 
die Zusammensetzung der Vanadylvanadate ausiibt. Als ein fiir 
unsere Zwecke geeignetes Oxyd kann eigentlich nur Bortrioxyd, 
b,O,, in Betracht kommen, da es einerseits wasserléslich ist, sich 
also leicht von den Vanadylvanadaten trennen laifst, und anderer- 
seits chemisch nicht auf V,O, einwirkt. Wir haben zwar auch eine 
Anzahl von Schmelzen mit Zusatz von Phosphorséure ausgefihrt, ' 
die gleichfalls in Wasser leicht léslich ist; es zeigte sich aber, dafs 
Mischungen von Vanadinpentoxyd mit gréfseren Mengen Natrium- 
phosphat oder Phosphorsalz schon beim Erhitzen Sauerstoff ab- 
geben unter Bildung von Vanadylphosphat und dafs dann diese 
Schmelzen beim Erkalten glasig, ohne Sauerstoffentwickelung er- 
starren. Die phosphorsiurehaltigen Vanadylschmelzen lassen sich 
deshalb nur teilweise mit den entsprechenden Natriumvanadat- 
schmelzen vergleichen. Der Zusatz von B,O, zu den Natrium- 
vanadatschmelzen” in den von uns angewendeten Mengen ist, wie 
lig. 5 zeigt, ohne EKintlufs auf die Gréflse der Sauerstoffentwickelung 
beim Erstarren der Schmelzen. Diese scheint vielmehr ausschliefs- 
lich durch das Verhiltnis zwischen Na,O und V,O, bedingt zu 
sein; auch die Zusammensetzung der aus der borsiéurehaltigen und 
aus einem Teil der phosphorséurehaltigen Natriumvanadatschmelzen 
isolierbaren Natriumvanadylvanadate weist keine bemerkenswerte 
Abweichung auf. 

Wir lassen nunmehr die experimentellen Befunde folgen, auf 
welchen die vorstehenden Ausfiihrungen basieren. 


Experimentelier Teil. 


Die Aufgabe des Experimentators bestand bei der vorliegenden 
Untersuchung darin, Schmelzen bekannter Zusammensetzung aus 
sewogenen Mengen reiner Materialien herzustellen, und dann zu be- 


1 Siehe S. 204. 2 Siehe S. 203. 
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stimmen, wieviel Sauerstoff jeweils beim Erstarren einer Schmelze 
abgegeben worden war. Bei seinen friiheren Versuchen hat der 
eine von uns’ den entwickelten Sauerstoff gasometrisch zu messen 
versucht, indem er die Schmelzen in einer Atmosphire von reinem 
Kohlendioxyd erstarren liefs und das entwickelte Gas tiber Kali- 
lauge auffing. Diese Methode der Sauerstoffbestimmung ist nicht nur 
sehr umstindlich, sondern gibt auch wenig befriedigende Resultate. 


























in... 
S 


au . errr: 


Fig. 6. 





Wir haben deshalb bei allen folgenden Versuchen nicht mehr den 
entwickelten Sauerstoff, sondern vielmehr das in den erkalteten 
Schmelzen vorhandene Vanadintetroxyd* durch Titration mit Kalium- 
permanganat bestimmt. 1 Molekiil V,O, ist 1 Atom entwickelten 
Sauerstofis aquivalent: V,O, = V,O, + O. 


Die Ausfiihrung der Analysen 


gestaltete sich demnach folgendermafsen: Die médglichst fein ge- 
pulverte Schmelze wurde in dem Erlenmeyerkolben A (Fig. 6) von 
ca. 800 com Inhalt mit verdiinnter Schwefelsiure (ca. 1 Teil H,SO, 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 657. 
* Wir bezeichnen die Oxydationsstufe des Vanadins, die sich bildet, wenn 
Vanadinpentoxyd, V,O,, */, seines Sauerstoffes verliert, als Vanadintetroxyd, 


V,O,, da um diese Bezeichnung fiir unsere Zwecke geeigneter erscheint als 


die ebenso berechtigte ,, Vanadindioxyd™. 
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und 5 Teile Wasser) tibergossen; dann wurde der Kolben mit dem 
eingeschliffenen Glasstopfen C, in den ein Tropftrichter B und ein 
zweimal rechtwinkelig gebogenes Glasrohr eingeschmolzen ist, ver- 
schlossen. Das Glasrohr taucht in eine Vorlage D mit gesiittigter 
Natriumbicarbonatlésung; der Glasschliff wird zweckmilsig wit 
einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiure geschmiert. Man muts 
sorgfiltig vermeiden, die schwefelsaure Vanadinlésung im Kolben 
mit organischen Substanzen in Beriihrung zu bringen, da diese 
unter Bildung von V,O, lebhaft oxydiert werden. Der Inhalt des 
Krlenmeyerkolbens wird nun auf einem Drahtnetz tiber einer 
kleinen Flamme so lange erwiirmt, bis alles gelést ist. Die hierzu 
notige Zeit ist sehr verschieden; manche Schmelzen lésten sich 
schon im Verlaufe einer Stunde klar auf, andere mufsten einen 
halben Tag lang mit Schwefelsiure erwirmt werden. Ehe man mit 
dem Erwirmen beginnt, vertreibt man am besten die Luft aus dem 
Kolben durch Kohlendioxyd, indem man durch den Tropftrichter 
etwas Natriumbicarbonatlésung einfliefsen lifst. Der beschriebene 
Apparat schiitzt den Kolbeninhalt wihrend der ganzen Lésungs- 
dauer vor dem Zutritt von Luft und Staub; beim Erkalten bildet 
sich im Inneren des Apparates kein dauerndes Vakuum, da die 
aus der Vorlage angesogene Bicarbonatlésung mit dem _ sauren 
Kolbeninhalt Kohlendioxyd entwickelt. 

Wenn vollige Lisung eingetreten war, wurde der Inhalt des 
Erlenmeyerkolbens zur Bestimmung des vorhandenen vierwertigen 
Vanadins mit Kaliumpermanganat titriert; hierauf wurde er mit 
schwefeliger Siure reduziert und durch eine zweite Permanganat- 
titration das gesamte vorhandene Vanadin in bekannter Weise be- 
stimmt. Die Kaliumpermanganatlésung wurde stets gegen reines 
Vanadinpentoxyd eingestellt. } 

Auf diese Weise haben wir in unserem Apparate zuniichst den 
Tetroxydgehalt verschiedener Proben von Vanadinpentoxyd bestimmt. 
Die experimentellen Befunde gibt die folgende Tabelle wieder. 


(S. Tabelle, S. 190.) 


Aus den Versuchen folgt, dafs auch das reinste, durch vor- 
sichtiges Résten von Ammoniummetavanadat dargestellte Vanadin- 
pentoxyd nach seiner Lésung in Schwefelsiure zur vdlligen Oxy- 
dation geringe Mengen Permanganat verbraucht, die gréfser werden, 
wenn das V,O, vor seiner Lésung geschmolzen wurde. Ob dieser 


' Gertann, Ber. deutsch. chem. Ges. 10 (1877), 1516. 
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peel tt Verbrauch an 1 ecm 
Das untersuchte V,O oo | 2s KMnQ, fiir KMnO . 
a > V¥eUs Menge = 5 . 4 ‘ 4) _ te 
wurde dargestellt: 2S V,0, ges.V,0,' entspr. V,0, 
- “4 ccm ecm gz V,0; 
1. durch Résten von reinem 0.2027 einige 0.10 23.52 0.00864 0.38 
NH,VO, bei reichlichem Minut. 
Luftzutritt 
2. wie bei 1. und dann 0.4430 0.20 40.12 0.01103 0.45 
wiederholt mit konz. HNO, 0.4222 2s 0.18 38.40 i 0.42 
abgedampft | 
8. wie bei 2 0.2042 0.20 23.65 0.00864 0.77 
4. wie bei 2. und dannim — 0.2185 0.30 25.27 0.00864 1.08 
Platintiegel tib. d. Bunsen- 
brenner geschmolzen » 
8) 
5. wie bei 2. und dann im _— 0.2026 3 0.23 23.38 0.00864 0.89 
Porzellantiegel tiber dem = 
Bunsenbrenner geschmolz. i 
7 
6. wie bei 2. und dannim 0.2229 = 0.27 25.92 0.00864 0.95 
Platintiegel im elektr. Ofen 
geschmolzen 
7. wie bei 1. 0.2006 0.20 23.30 0.00864 0.78 
8. wie bei 1. und dann im = 0.2836 — 0.27 28.30 0.01002 0.87 


Platinschiffehen im Sauer- 
stoffstrome 1 Stunde lang 
geschmolzen 


grélsere Permanganatverbrauch durch Spuren von Alkalien (Natrium), 
die beim Schmelzen bzw. beim Erstarren der Schmelze die Bildung 
von Vanadylvanadaten veranlassen, oder durch die lingere Lésungs- 
dauer bedingt ist, die geschmolzenes und gepulvertes V,O, gegen- 
iiber dem amorphen beansprucht, wollen wir dahingestellt sein 
lassen. Sicher ist aber, dafs der Permanganatverbrauch fiir vor- 
handenes V,O, um so gréfser wird, je langer V,O, mit Schwefel- 
siiure erwirmt wird und je konzentrierter die Siure ist. Es bildet 
sich dann jedenfalls Vanadylsulfat nach: V,O; + 280, = V,0,.2S0, 
+O. Wir haben deshalb bei allen Tetroxydbestimmungen, um die 
Loésungsdauer herabzudriicken, darauf geachtet, dafs die Schmelzen 
modglichst fein gepulvert waren, und auch dafiir gesorgt, dafs die 


' Nach der Reduktion mit SQ,. 
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Schwefelsiure stets geniigend verdiinnt blieb.! Trotzdem miissen 
alle unsere Tetroxyd- bzw. Sauerstoffbestimmungen etwas héhere 
Werte ergeben, als den tatsiichlichen Verhiltnissen entspricht. Da 
aber alle Analysen unter annihernd gleichen Bedingungen aus- 
gefiihrt wurden, sind alle Resultate mit dem gleichen Fehler be- 
haftet und untereinander vergleichbar. 

Aus obiger Tabelle geht ferner noch hervor, dafs es fiir den 
Tetroxydgehalt gleichgiiltig ist, ob das Vanadinpentoxyd im Porzellan- 
oder Platintiegel, ob mit Hilfe des Bunsenbrenners oder mit Hilfe 
des elektrischen Ofens geschmolzen wurde. Alle von uns dar- 
gestellten Schmelzen wurden deshalb in Platingefiifsen iiber einem 
kriftigen Teclubrenner oder iiber dem Gebliise geschmolzen.* Auf 
den Tetroxydgehalt der spratzenden Schmelzen mulfs iibrigens ein 
etwaiger Tetroxydgehalt des verwendeten Vanadinpentoxyds ohne 
allen Einflufs sein, da die Schmelzen ja unter Sauerstoffentwickelung 
erstarren; die Bildung der Vanadylvanadate kann deshalb auch 
nicht einem Mangel an Sauerstoff zugeschrieben werden. 

Wir lassen nun die von uns dargestellten Schmelzen und deren 
Analysen in Form von Tabellen folgen: 


1. Natriumvanadatschmelzen. 





I. 
8 Zusammen- Molekul. Entwickelter 
ay setzung Verhiltnis | Sauerstoff® Bemerkungen 
2 £ V.O, £ Na,CO, V,0,:Na,O g cem * 


l 10.000 = 0.2902 20:1 0.0492 34.4 spratzt miifsig; Pulver griin- 
lich gelb. 


2 10.000 0.5804 10:1 0.0931 65.1 Die Schmelzen 2—5 spratzen 
3 10.000 0.7271 8:1 0.1185 82.9 sehr lebhaft; ihr Pulver ist 
4 10.000 0.8291 7:1 0.1288 90.1  grauschwarz u. lést sich schwer 
5 10.000 0.9694 6:1 0.1855 94.8 in verd. H,SO,; 

6 10.000 1.1608 5:1 0.1233 86.3 das Pulver der Schmelzen 6 
7T 10.000 1.9347 8:1 0.0650 45.5 bis 8 ist braunschwarz u. um 
S 10.000 2.9020 2:1 0.0444 31.1 so leichter in H,SO, léslich je 


héher der Alkaligehalt. 


9 11.8667 6.9029 1:1 Spur Spur Pulver grauweifls. Alle 
Schmelzen erstarren krystallin. 


' Wenn sie sich wihrend des Erwirmens allmibhlich konzentrierte, wurde 
durch den Tropftrichter Wasser in den Lésekolben eingefiihrt. 

* Die Schmelzen — auch die silberhaltigen — greifen Platin nicht im 
mindesten an. 

* Berechnet als Mittel aus den Analysen in der folgenden Tabelle. 
* Bezogen auf 0° und 760 mm. 













Bei Schmelze Nr. 9 wurden die oben angegebenen Mengen Vanadin- 
pentoxyd und Natriumcarbonat quantitativ zusammengeschmolzen 
und dann gewogen; es wurden 15.9067 g Natriummetavanadat in 
griinlichgrauen, glimmerartigen Blattern erhalten, wihrend die Theorie 
15.9070 g NaVO, verlangt. 





IT. 

cE Angew. Verbrauchte ecm 1 ccm Molekulares ig V.U. 
E Z Substanz KMnO,-Lsg. fiir aeanai Verhiiltnis entwick. 

F E V.0O, ges. V g V,O, V,0,:V,0; : Na,O g O 
U.590% 2.60 46.32 0.00851 1:16.82:0.89 0.00492 

' 0.4996 3.25 58.00 0.00851 1:16.85:0.89 | 0.00491 
0.6081 7.48 69.70 0.00851 1: 8.32:0.93 0.00941 
= 0.5798 6.97 66.45 0.00851 1: $.34:0.93 0.00920 
, | 0.4270 5.63 41.32 0.01002 1: 6.84:0.92 0.01195 
7 0.5497 7.12 03.20 0.01002 1: 6.47:0.93 0.01174 
0.3381 4.80 $2.60 0.01002 1: 5.79:0.97 | 0.01292 
| 0.3226 4.55 81.05 0.01002 1: 5.82:0.97 | 0.01285 
0.2935 4.95 32.62 0.00864 1: 5.59:1.10 0.01331 
. ¥.2961 4.45 28.44 0.00864 1: 5.35:1.06 0.01381 
, peewee 8.85 62.35 0.00851 1: 6.05:1.41 0.01245 
; 0.5792 8.98 64.53 0.00851 1: 6.19: 1.44 0.01221 
i 3.95 58.08 0.00851 1:12.44:4.48 0.00653 
"| 0.4668 3.50 47.50 0.00884 1:12.57:4.52 0.00646 
rec 2.90 56.70 | 0.00851 1:18.55:9.78 — 0.00449 
Q 0.5002 2.45 48.90 0.00884 1:18.96: 9.98 0.00440 
0.6962 0.28 52.46 0.00988 O-:1:1 0.00047 
, 0.5190 0.14 39.15 0.00988 0O:1:1 0.00031 


2. Natriumvanadylvanadate. 


Die gepulverten Schmelzen wurden nun zur Isolierung der darin 
enthaltenen Natriumvanadylvanadate mit heifsem, schwach ammo- 
niakalischem Wasser ausgezogen, so lange als noch gréfsere Mengen 
Vanadin in Lésung gingen und bis der Riickstand unter der Lupe 
aus einheitlichen dunkelstahlblauen Nidelchen zu bestehen schien. 
Diese wurden dann abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und in fein gepulvertem Zustande wie die Schmelzen analysiert. 


(Ss. Tabelle, S. 193.) 
Die Zusammensetzung der untersuchten Vanadylvanadate weicht 


oft sehr betriichtlich voneinander ab. Aus den auf Seite 178 ent- 
wickelten Griinden ist indes anzunehmen, dafs stets ein und das- 
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selbe Natriumvanadylvanadat gebildet wird und dafs die beobachteten 
Abweichungen durch Verunreinigungen dieser Verbindung mit 
Vanadinsiure bzw. mit sauren Vanadaten bedingt sind. Nach unseren 
Ansichten tiber die Vorgiinge beim Spratzen mufs die am starksten 
spratzende Schmelze Nr. 5 das reinste Vanadylvanadat liefern, da 
sie aus reinem Vanadylvanadat bestehen soll. Die Natriumvanady|- 
vanadate aus der Schmelze Nr. 5 und aus der gleichfalls sehr stark 
spratzenden Schmelze Nr. 6 stimmen ziemlich gut auf die Formel: 


Na,O.V,0,.5V,0, 
Gefunden (Mittel): 


Na, O 62.1 5.45 Nr.5 6.37 Nr. 6 5.26 
V,0, 166.4 14.59 » 18.98 » 15.19 
5V,0, 912.0 79.96 79.70 » 79.55 

1140.5 100.00 100.00 100.00 


Schlhefslich seien noch die in den Schmelzen 1—9 von je 
10 g V,O, entwickelten Sauerstoffvolumina (0° und 760 mm) den 
nach 8S. 179 berechneten Werten gegeniibergestellt: 


Schmelze Nr. | 2 3 4 5 6 7 8 i) 
Gef.: cem O, 34.4 65.1 82.9 90.1 948 8638 45.5 31.1 0 
Berechnet: 30.7 61.4 76.7 87.7 102.8 98.2 81.8 61.4 O 


3. Silbervanadatschmelzen. 





lV. 

S Zusammen- Molekul. Entwickelter 

5.5 setzung Verhiltnis Sauerstoff Bemerkungen 

2 gV,O, gAgNO, V,0,;:Ag.0 g ccm! 

10 §=6©10.000 0.9818 20:1 0.0475 33.2 Stahlblaue Krystallmasse: 

Pulver griinlich braun 

11 10.000 1.8637 10:1 0.0937 65.6 Sehmelzen 11—14 gleich- 
12 10.000 =. 2.6624 t:21 0.1269 88.8 falls dunkelstahlblau; Pulver 
18 -10,000 3.1062 6:1 0.1334 93.4 schwarz 

l4 10.000 3.7274 ee 0.1243 87.0 

15 10.000 6.2123 3:1 (0.0870 60.9 Gepulvert braunschwarz 
16 10.000 9.8185 2:1 |0.0304 21.3 a ‘8 

17 20.000 | 87.2742 L:1 Spur Spur  Grobblittrige gelbbraune 


Krystallmasse 


' (0° 760 mm). 
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Die Silbervanadatschmelzen geben also ebensoviel Sauerstoff ab, 
wie die analogen Natriumvanadatschmelzen. Die Spratzkegel der 
ersteren sind aber viel kleiner als die der letzteren, da die Silber- 
vanadatschmelzen ein viel héheres spezifisches Gewicht besitzen. 
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: Die Analyse der erstarrten Schmelze Nr. 17 ergab, dals sie aus 
reinem Silbermetavanadat AgVO, bestand. 
’ V 
; 8 Angew.  Verbrauchte eem A Ae Molekulares ig V,O, 
= vy Substanz KMnQ, fiir ent sd Verhiltnis entwick. 
EA entspricht _ 
; F = V.0, ges. V g V,O, V,0,: V,0, : Ag,O g U0 
0.4422 2.40 44.26 0.00939 1:17.44: 0.92 0.00476 
” 0.4412 2.39 44.15 0.00939 1:17.47: 0.92 0.00475 
0.3059 3.10 29.02 0.00939 Ll: 8.36: 0.94 0.00937 
ss 0.2979 3.02 28.25 0.00939 1: 8.55: 0.94 0.009388 
0.3021 3.98 27.40 0.00939 l: 5.88: 0.98 0.01274 
9 
As 0.3012 3.93 27.27 0.00939 Ll: 5.94: 0.99 0.01264 
0.3391 4.80 $1.58 0.00896 1: 5.58: 1.10 0.013388 
1S | 0.2676 3.80 24.98 0.00896 1: 5.57: 1.10 0.01835 
0.2996 3.61 25.55 0.00939 l: 6.08: 1.42 0.01240 
sn 0.3062 3.71 26.10 0.009389 L: 6.04: 1.41 0.01247 
VF 0.2969 2.20 22.35 0.00939 1: 9.16: 3.39 0.00864 
. 0.3027 2.28 22.80 0.00939 1: 9.00: 3.83 0.00877 
0.3011 0.68 19.638 0.00939 1:27.87:14.43 | 0.00304 
‘ 
, 0.2967 0.67 19.32 « 0.00939 1: 27.84: 14.42 0.003804 
S 0.3068 — 13.40 0.0101 Us 10 3: 10 
It 0.6369 — 27.66 0.0101 0: 1.0 : 1.0 
‘ 4. Silbervanadylvanadate. 
Zur Isolierung der Silbervanadylvanadate wurden die Schmelzen 
10—16 in gleicher Weise wie die Natriumvanadatschmelzen mit 
; kochendem schwach ammoniakalischen Wasser extrahiert; es ist 
i dabei zu beachten, dafs diese Schmelzen in ammoniakalischer Lisung 
: durch den Luftsauerstoff ziemlich leicht oxydiert werden. 
4 


(S. Tabelle, S. 196.) 

Das reinste Silbervanadylvanadat mufs wieder die am stirksten 
spratzende Schmelze — Nr. 13, Ag,O+6V,O, — liefern. Die 
Zusammensetzung der aus ihr erhaltenen Krystalle stimmt gut auf 
die dem Natriumvanadylvanadat analoge Formel: 


Ag,0.V,0,.5V,0,. 











2 

ey 

= 
i 





Ag,O 231.9 17.70 
V,0 166.4 12.70 
5 V0, 912.0 69.60 
1310.3 100.00 


Zum Schlusse seien noch die von den Sch 
abgegebenen Sauerstoffvolumina den nach unsere 


lichen gegeniibergestellt: 


VI. 
2 « bh 
t ek Verbr. an l ecm P Molekulares 
~ Angew. " 7 * ‘ . . . ed 
oc & | KMnO, fir KMn0O, 0 0 Verhiltnis 
ees Aussehen Substanz Z 7 Ag,O . 
226 V,O, ges. V entspr. V,0, 2; a, Ve, V0: Ag, 
> & x ; ( Diff.) Mittel 
> r cem ecm g V,O, (Mitte) 
sprode,stahl- 0.2479 2.90 22.95 0.00941 10.04 76.11 13.85 
= se aac | 1:00: 6.76 : 0.97 
blaue, gliinz. 0.1824 2.22 16.90 0.00941 10.43 75.74 13.83 ‘ 
Krystalle, in 0.2675 298 25.08 0.00941 956 77.75 12.69 q 
it ) — a Se gar 1.00 : 7.40: 0.9% 2 
: verd H,SO, O.299% 3.30 24.40 O.00941 9.58 77.59 12.83 +a 4 
swchwerléslich 0.2650 3.54 (24.08 0.00941 11.46 72.76 15.78 q 
00 : 5.77: 0.99 3 
O.2742 3.69 24.84 0.00941 11.55 72.59 15.86 a ty 3 
O.17S6 2.73 16.73 0.00896 12.49 70.20 17.31 ; 
) | oe | 4.0025.18 : 1.0 ; 
0.2303 ot «821.52 0.00896 12.45 70.04 17.51 ; 
0.2502 $47 22.11 0.00941 11.90 70.11 17.99 : 
i4 .00 25.37: 1. i] 
0.2549 3.53 22.49 0.00941 11.88 70.00 18.12 —— 7 
rraphitgraue 0.2667 199 20.20 0.00941 6.40 64.25 29.35 : 
Li; ; ; . " 00: 9.08 : 8.27 ; 
Nadeln 0.2548 1.98 19.830 0.00941 6.50 64.15 29.35 4 
braune 0.268: 0.46 17.90 0.00941 1.47 61.17 | 37.36 
a : . ah a 1.00: 38.5: 18. 
Krystalle 0.2674 O45 17.88 0.00941 1.44 61.16 37.40 


Gef. (Mittel) 
17.41 
12.47 
70.12 

100.00 


melzen Nr. 10—17 
r Theorie erforder- 








Schmelze Nr. 10 11 12 13 14 15 aS 
Gef.: com O, 83.2 65.6 88.8 93.4 87.0 60.9 2138 0 ; 
Berechnet: 30.7 G14 Cit BRS: FER 1 CRS Cae OV 3 
5. Kaliumvanadatschmelzen. ’ 
VII. 4 
N Zusammen- = Molekul. — _Entwickelter 
= > mR Say! Verhiiltnis Sauerstoff Bemerkungen e 
® iw ai V,0,: K,0 r ecm ' . 
F V,¢ , KYCO, g\/5: Ng £ : 
IS 10.000 O.3791 20:1 0.0145 10.2 Pulver griinlich gelb 3 
19 10.000 0.7582 10:1 0.0208 14.6  spratztgering; Pulv. griinlichbr. : 
20 10.000 1.2687 6:1 0.03822 22.6 spratzen lebhaft; Pulver 
21 10.000 1.5164 Do: 1 0.0415 29.0 braungriin 


O°, 760 mm). 
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VIL (Fortsetzung). 





r. 


N 


Schmelze 


* 
~ 
© 


, 


28 


Zusammen- 
setzung 


g 
V,0, 
10.000 
10.000 
10.000 


~— 


1.8955 
2.5274 
3.7911 


Molekul. 
Verhiiltnis 
V,0, 


:K,O 


2:1 


Entwickelter 
Sauerstoft 


rT 
_ 


0.0832 
0.0293 
0.0125 


eem 


23.2 
2OL5 


S.5 


VIL. 


Bemerkungen 


Pauly. braunrot; b. Ubergieben 
mit verd. H,SO, wird es rot u. 
geht dann mit griiner Farbe in 


Lsg. Alle Schmelzen krystailin. 





A. 


Angew 
* Substanz 


. Verbr. cem 


a VO, 
0.3296 0.59 
0.3034 0.54 
0.3162 O.82 
0.3020 0.72 
0.2594 0.98 


0.2582 
0.3080 
0.32382 
0.3339 
0.83086 
0.7552 
0.1983 
O.3985 
0.4589 


0.98 
1.47 
1.53 
1.20 
1.09 
2.30 
0.65 
0.53 
0.54 


KMnO, fiir 


ges. V 


35.54 
32.67 
33.25 
Sl. 
26.65 
26.54 
30.90 
32.50 
31.38 
29.03 
71.40 
18.75 
35.02 
40.31 


leem KMnQ, 


entspr 


icht 


g V,O, 


0.00899 
O.00S8HY 
0.00899 
0.00899 
0.00896 
0.00896 
0.00809 
O.00899 
O.009389 
O.00939 
0.00899 
0.00899 
0.00899 


QO.00S8UY 
‘ 


Molekulares lg V.O, 
Verhiltnis entwickelte 
V.0,: V,0O,: KO g O 
00 01 O.OOL46 


759.24: 3. 


0:59.50: 3.02 O.00145 
00:89.55: 4.05 0.00216 
O00:438.08: 4.41 0.00199 
00: 26.20: 4.538 0.00321 
0:26.08: 4.51 6.00324 
00: 20.02: 4.20 0.00417 
00 : 20.24: 4.25 0.00418 
.00:25.15: 6.54 0.003835 
00 : 25.63: 6.66 0.00329 
.00 : 80.04: 10.35 0.00283 
O00: 27.85: 9.62 0.00804 
00 : 65.07 : 33.04 O.001L3S 
.00 : 73.65 : 37.82 0.00117 


6. Kaliumvanadylvanadate. 


1X. 








iti 


Vanudat 


Schme|lz 


aus 


Nr. 


e 





7 


Aussehen 


gelbgriine, 
sehr feine 


Nadeln 


Nr. 23. griin- 
schwarz 
Nr. 24 braun- 
rote Kryst.; 
mit verd. 
H,SO, zuerst 
rot, dann mit 
griiner Farbe 

list 


Angew. 


Subst. 


0.2820 
0.2992 
0.2376 
0.2756 
0.2625 
0.3256 
0.2483 
0.2637 
0.2511 
0.2553 
0.2523 
0.20388 
0.2600 


Verbrauch an 
KMnQ, fiir 


VO, 


ecm 


hm 
- 

wy 
eos 


| cem 

KMnQ, 
ges. V entspr. 
ecm g V,O, 
27.10 0.009389 
28.96 0.00939 
2? 96 0.00939 
28.20 O.00896 
27.18 0.00896 
31.79 0.00939 
24.25 0.00939 
24.78 0.00989 
23.60 0.00939 
23.84 O OOYSRY 
23.27 0.00939 
17.81 0.00939 
99.738 0.00989 


0 Molekulares 
aa ® Verhiltnis 
J , () . . . 
V,0,| V,0,; ~*~ | V,0,:V,0, : KO 
(Dit. : : 
Mitte] 
7.62 81.87 10.51 
LOO: UY Sé 43 
6.64 843.60 O76 
pr : 100: LL.4 Ot 
6.66 83.43 9 91 
83.93 82.52 ROD 
4 100: 3.4 64 
7.15 83.83 49.02 a 
<n a fea L100: 1070 22 
i.14 383.87 ROU 
-— 2 79 QF » A) 
z beet 12.00 100: 9.52: 2.88 
i.6 | i¥.Si 12.46 
10.67 74.96 14.387 
a ees ] {ji}: ‘5 2 St 
LO.B2 i4.4¢4 14 4] 
5.72 75.97 3B 
: s Le +} 18.91 100: 12.1% Aa 
9.69 (6.02 18.29 
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Die Kaliumvanadatschmeizen spratzen bedeutend weniger als 


die analogen Natrium- und Silbervanadatschmelzen. 
spratzt die Schmelze Nr. 21 (K,O + 5V,0,). 


Am stirksten 
Aus dieser und 


aus den nahestehenden Schmelzen mufs das reinste Kaliumvanadyl- 


vanadat zu erhalten sein. 


Ks entspricht am besten der Formel: 


2K,0.V,0,.9V,0,. 


2k,0 188.6 9.45 
V, 166.4 8.33 
9V,0, 1641.6 82.22 

1996.6 LOV.00 


Gefunden (Mittel): 
Nr. 20 8.48 Nr. 21 9.00 


» 8.94 eae 
, $2.58 » 83.85 
100.00 100.00 


Wenn sich dieses Vanadylvanadat bildet, mufs das Maximum 
an Sauerstoff, wie es tatsiichlich der Fall ist, von der Schmelze 
K,O + 5 V,O, abgegeben werden. 

Die von den Schmelzen 18—24 abgegebenen Sauerstoffmengen 
liegen alle sehr viel tiefer als es unsere Theorie erfordert, vermut- 
lich aus den auf 8. 179 u. 181 angegebenen Griinden. 








Schmelze Nr. 18 19 20 21 22 23 24 
Gefunden: eem O, 10.2 146 22.6 29.0 23.2 20.5 8.8 
Berechnet: 15.4 380.7 651.1 61.4 57.6 51.1 38.4 
7. Rubidium- und Casiumvanadatschmelzen. 
} a 
BS Zusammen- Molekul. Entwickelter 
=f setzung Verhiltnis Sauerstoff Bemerkungen 
2 er V,O, 2 Rb,CO, V,0,:Rb,0  ¢ ecm! 
25 10.000 1.2658 10:1 0.0178 12.45) Die Schmelzen sind den ent- 
26 10.000) 2.5307 5:1 0.0253 17.71) sprechenden Kaliumschmelzen 
97 10000 4.2178 3:1 0.0174 12.18/| fihnlich: die Sauerstoffent- 
wickelung ist kaum bemerkbar 
' (0°, 760 mm). 
XI. 
S Angew. Verbrauchte cem Br Molekulares lg V,O, 
Ev Substanz KMnO, fiir Borer J Verhiltnis entwick. 
c ir V,0O,% ges. V g V,O, V,0,: V.O, : Rb,O g O 
0.2592 0.51 25.02 0.00941 1.00: 48.06: 4.91 0.00179 
on - 2 
“a 0.2571 0.50 24.88 0.00941 1.00: 48.76: 4.98 0.00176 
9g 0.2995 0.77 26.70 0.00941 = 1.00: 33.68: 6.94 | 0.00253 
cE 0.26838 0.69 23.90 0.00941 1.00: 33.65: 6.93 0.00253 
27 0.2851 0.45 23.10 0.00941 1.00 : 50.38: 17.11 0.00171 
0.2487 0.41 20.16 0.00941 1,00 : 48.17: 16.39 0.00178 
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Vanadylvanadate wurden aus den Rubidium- und Cisium- 
schmelzen ihrer geringen Menge wegen nicht isoliert. 











XI. 
S Zusammen- Molekul. Entwickelter 
—- setzung Verhdltnis Sauerstoff Bemerkungen 
2 gV,0, gCs,CO, V,0;:Cs,0 g¢ com! 
28 =10.000 1.7861 10:1 0.0151 10.6 Wie bei Tahelle X. 
29s: 10.000 3.5723 5:1 0.0252 17.6 
39 10.000 5.9539 $:1 O.0177 12.4 
1 (0°, 760 mm). 
XIII. 
& Angew. Verbrauchte cem rates Molekulares ig V,O 
=.5 Substanz KMnQ, fiir das ree. Verhiltnis entwick. 
EA entspricht, __ : 
c + | V0, ges. V g V,O, V,0,: V,O; : Cs,0 g U 
2 0.2602 0.41 24.11 0.00941 1.00: 58.80: 5.98 0.00149 
0.2666 0.43 24.70 0.00941 100:57.44:; 5.84 0.00158 
29 0.2709 0.64 22.15 0.00941 1.00:34.61: 7.12 0.00253 
if 0.2776 0.65 22.70 0.00941 1.00: 34.92: 7.18 0.00251 
a1) 0.2633 0.33 18.85 0.00941 1.00 : 49.61: 16.87 O.00LTT 
| 0.2557 0.37 18.30 0.00941 1.00: 49.46:19.82 0.00177 
8. Lithiumvanadatschmelzen. 
XIV. 
& Zusammen- Molekul. Entwickelter 
-S setzung Verhiltnis Sauerstoff Bemerkungen 
2 g¢V,0O, g Li,CO, V,0,:Li,0  g ecm! 
‘| =610.000 | 0.2030 20:1 0.0182 12.7 | Stahlblaue Krystallmasse ; 
32. 10.000 | 0.4060 10:1 0.0258 18.0) | Pulver griinlichbraun. 
3 10.000 0.8120 5:1 0.0314 22.0 Firbt sich mit H,SO, erst rot, 
dann griin. 
34 10.000 | 1.38534 8:1 0.0800 21.0 Blaugriin, Pulver rotbraun. 
39 =6©10.000 2.0301 Bet 0.0412 28.8 | Schwarzgriin, Pulver grau 
36 =6©10.000 | 2.7068 L*/,3 1 0.0267 18.7 | braun. 
0.0042 2.9 Heils hellgelbgriin, kalt farb 


87 10,000 | 4.0603 
| lose blittrige Masse. 
Alle Schmelzen erstarren kry 
stallinisch. 


' (0°, 760 mm). 








XV. 











S Angew.  Verbrauchte cem wanety Molekulares 1 g V,O, 
rl . + h ) eG ; 
E.5 Substanz K MnO, fiir =? Verhiltnis entwick. 
i. entspricht a : ioe 
F - V0, ges. V g V.O; V,0,: V,0, : Li,O g 0 
O.8045 0.72 33.40 0.00899 1.00: 45.4: 2.32 0.00189 
/ 0.2570 0.54 26,92 0.00939 1.00: 48.8: 2.49 0.00176 
0.3241 1.02 35.33 0.00899 1.00:33.6: 3.46 0.00253 
7 0.3828 1.09 36.30 0.00899 1.00: 32.3: 3.383 0.00263 
. 0.3154 1.20 33.638 0.00899 1.00: 27.0: 5.6 0.00813 
“| 0.8146 1.21 83.80 0.00899 1.00: 26.9: 5.6 0.00314 
0.5422 1.22 35.87 0.00899 1.00:28.4: 9.8 0.00298 
+ 0.8826 1.20 84.95 0.00899 1.00:28.1: 9.7 0.00301 
: 0.3416 1.65 35.038 0.00899 1.00 : 20.2 : 10.6 0.00413 
- 0.8436 1.65 35.24 0.00899 1.00: 20.4: 10.7 0.00411 
0.3652 1.12 36.48 0.00899 1.00 : 31.6: 21.7 0.00269 
86 
0.3206 0.97 89 02 0.00899 L.00 : 32.0: 22.0 0.00266 
i 0.3918 (18 87.25 0.00899 1.00: 206 : 207 0.00042 
4 
§. Lithiumvanadylvanadate. 
XVI. 
,o* Angew. Maas ne : Mind 0 0 */o Molekulares 
— ee : I ) i] ) é : , = ; 
2s Aussehen Subst. aU, ioe : “3: ; ? V Li,O Verhiiltnis 
225 V,0, | ges. V jentspricht) V,0, | Vs0s | (pitt) V,0,:V,0,:Li,0 
ge y « c y VO 
-; yy ccm ccm 24 a\"4 
schwarzgrane (2394 3.43 | 23.10 0.00939 | 12.27 77.34 10.39 A 
| Nadeln, in verd a 0.00939 — F med 1.00 T aoee 3 
If “OU, ziemlich } ied 
. - 0.2659 2.91 | 25.98 0.009389 9.37 | 81.25 9.38 
> leicht loslich = ae 
7s P - ‘ . 1.00 : 7.87 
(} 9873 8.18 28.05 0.00039 9.48 81.28 9.24 
braune Nadein; (0.2640 2.77 25.76 0.00939 8.98 81.77 9,95 
t wes Ls - 8.39 
mit verd. HiSO, (9706 2.79 26.88 0.00939 8.83 81.85 9.32 1.00 : 8. 
erdé sie roti 
a ae he 2551 2.36 24.73 0.009389 7.92 82.34 9.74 
’ losen sich dann 1.00: 9.48 
mit griner kFarbe 0.2536 2.30 24.60 0.009389 7.93 82.35 9.69 ‘ specter 
schwarzgriine 0.2693 3.66 26.32 0.009389 11.81 80.30 7.89 
tall or or a ‘ " soe ‘ 1.00 : 6.2: 
Krystalie 0.2748 8.75 27.20 0.00939 11.71 °° 80.27 8.02 
0.26004 8.71 25.78 0.00939 12.20 79.58 8,2 
“2 ~~ +4 : ‘ Oe ye 1.00 : 5.96 
0.2564 3.64 25.85 0.00939 12.15 19.58 Ae 
Schmelze Nr. 37 ist in Wasser léslich und hinterlifst kein 


Vanadylvanadat. — Wie bei den Kaliumschmelzen bleiben auch 


bei den Lithiumschmelzen die 


mengen weit hinter den erwarteten zuriick. 





tatsiichlich 


entwickelten Sauerstoft- 


Wie schon das ungleich- 
miifsige Aussehen der erstarrten Schmelzen vermuten lifst, ist die 























soe 
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Dissoziation der sauren Vanadate in Vanadylvanadat und in freien 
Sauerstoff unter den gewéhnlichen Bedingungen sehr unvollstandig. 
Die erhaltenen Vanadylvanadate miissen deshalb, wie auch die 
grofsen Schwankungen in obigen Analysen erkennen lassen, stark 
mit sauren Vanadaten verunreinigt sein. Als wahrscheinlichste 
Formel fiir das Lithiumvanadat nehmen wir an: 
4Li,0.V,0,.7V,0,. 
Gefunden (Schmelze 35): 

4 Li,O 120.24 7.69 7.89 8.02 

V0, 166.4 10.64 11.81 11.71 

7 V,0; 1276.8 81.67 80.30 80.27 


1563.4 100.00 100.00 100.00. 


Diese Formel erklirt, dafs die Schmelze Li,O + 2V,O, (Nr. 35) 
das Maximum der Sauerstoffentwickelung aufweist. 


Schmelze Nr. 31 32 33 34 35 
Gef.: com O, 12.74 18.05 21.97 21.0 28.83 
Ber. (s. 8.183): 7.67 15.385 30.69 51.15 76.73 51.15 


10. Natriumkalium-, Natriumrubidium- und Natriumcasiumvanadat- 
schmelzen. 


XVII. 





Molékulares Entwickelter 
Verhiltnis Sauerstoft! Bemerkungen 


gV,0, gK,CO, gNa,CO, V,O,:K,0:Na,O0 g eem? 


Zusammensetzung 


Schmelze 
Nr 


5.000 0.1895 0.1454 20:1:1 0.0547 38.3 alleSchmelzen 
5.000 0.2707 0.2077 14: 1:1 0.0828 58.0 erstarren 
5.000 0.6318 0.4847 6:1:1 0.0696 48.7  krystallinisch 
‘ Berechnet fiir 10g V,O,. 
? (0°, 760 mm). 

XVIII. 





Angew. Verbr. ccm 1 ecm Molek. Verhiiltnis lg V,0, 


- la , KMnO - . . 
Sif M -¢ : VQ0, : : entwickelte 
% Substanz KMnQ, fiir entspricht V,0,: V,Q,: K,O entwickelte 


g V.0O, ges. V g V,0, Na,O g O 


Schmelze 


0.2728 1.71 27.82 0.00941 : 15.27: 0.81: 0.81 0.00539 
0.2867 1.85 29.22 0.00941 : 14.80: 0.79 : 0.79 0.00555 
0.2510 2.40 25.28 0.00941 : 9.538: 0.75: 0.75 9.00832 
0.2561 2.42 25.76 0.00941 : 9.65:0.76: 0.76 0.00824 
0.2575 1.93 24.35 0.00941 : 11.62: 2.10: 2.10 0.00695 
0.2703 2.03 25.56 0.00941 : 11.59: 2.10: 2.10 0.00697 
Z. anorg. Chem. Bd. 56. 
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XIX. 





Schmelze 
Nr 


~~ 
_ © 


+ 
te 


Zusammensetzung 


g VO, g RbyCO, |\gNa,CO, 


LO0.000 
10.000 


10.000 


1.2653 
2.5307 


4.2178 


' (0°, 760 mm). 


0.5804 


1.1608 


1.9347 


Na,O 


Mol. Verhiltnis 


V,0,: Rb,O: 


10: 1:1 
S3:is:] 


$8:1:1 


XX. 


Entwickelter 


Sauerstoff |Bemerkungen 


g ecm! | 


0.0864 
0.0238 


0.0138 9.7 


60.5 
16.6 


Pulver olivgriin 
Pulver griinlich- 


Pulver gelbrot 


gelb 











& Angew. Verbr. cem 1cemKMnO, Mol. Verhiiltnis 1g V,O, 
& > Substanz KMn0O, fiir entspricht V,0,:V,0,: Rb,O: | entwickelter 
2 g V,0, | ges. V g V,O, Na,O g O 
40 0.2670 2.47 | 25.40 0.00941 1: 9.29:1.03:1.03) 0.00853 
0.2509 2.88 | 23.85 0.00941 1: 9.02: 1.00: 1.00 | 0.00875 
41 0.2771 0.62 23.50 0.00941 1:36.9 :7.58:7.58; 0.00231 
0.2569 0.61 21.78 0.00941 1:34.7 :7.14:7.14 0.00246 
49 0.2568 0.30 | 19.20 0.00941 1:63.0 : 21.3: 21.3 0.00137 
0.2518 0.30 18.90 0.00941 1:62.0 : 21.0: 21.0 0.00139 
XXI. 
S : Mol. Verhilt- | Entwickelter 
2 Zusammensetzung ' = ; 
ES nis V,O,: | Sauerstoff Bemerkungen 
3 = g V,05 |g Cs,CO,|g Na,CO, Cs,0:Na,O | g | ccm! 
43 10.000 1.7861 0.5804 10:1:1 0.0917 | 64.2  spratzt lebhaft; 
Pulver olivgriin 
44 10.000 38.5723 1.1608 5:1:1 0.0209 14.6 Pulv. griinl. gelb 
45 10.000 5.9539 1.9847 $:1:1 0.0133, 9.3 Pulver gelb 
1 (0°, 760 mm). 
XXII. 
S Angew. Verbr. cem B Aes Mol. Verhiiltnis lg V,O0; 
> : . , ts wn y : 
= Substanz I + : :C 
EZ ubstanz KMnQ, fir entspricht V0, V0; Cs,O:  entwickelte 
2 g V,0, | ges.V—g-'‘V,0, Na,O ¢ O 
43 0.2873 2.73 26.08 0.00941 1: 8.55: 0.96: 0.96 0.00918 
0.2568 2.43 23.25 0.00941 1: 8.57: 0.96: 0.96 0.00917 
44 0.2751 0.51 21.45 0.00941 1:41.06: 8.41: 8.41 0.00209 
0.2576 0.48 20.10 0.00941 1:40.88: 8.38: 8.38 0.00209 
45 | 0-2540 0.26 16.90 0.00941 1: 64.00 : 21.67: 21.67 0.00135 
0.2709 0.27 18.00 0.00941 1:65.67: 22.2 : 22.2 0.00131 
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Vanadylvanadate wurden aus den Schmelzen Nr. 37—45 nicht 








isoliert. 
11. Natriumvanadat-Borsaureschmelzen. 
XXII. 
rc Zusammensetzung “Ml. Verhiilt- Entwickelter 
as nis V,O,: Sauerstott Bemerkungen 
2 gV,0, gNa,CO, gB,0, 3,0; : Na,O g ecm ' 
46 10.000 0.2902 0.0957 20:4:1 0.0452 31.6 die Schmelzen 
47 10.000 0.5804 0.1914 10:}:1 0.0940 65.8  gleichen im Aus- 
48 10.000 1.1608 0.8829 5:4:1 0.1226 85.8 sehen d. analogen 
49 10.000 1.9347 | 0.6382 8:4:1 0.0700 49.0 borsiurefreien 
50 10.000 2.9020 0.9573 2:4:1 0.0378 26.5  Natriumvanadat- 
51 10.000, 0.2902 0.1914 20:1:1 0.0457 32.0 schmelzen 
92 10.000 0.5804 0.3829 10:1:1 0.0898 62.8 
53 10.000 1.1608 0.7658 o:1:1 0.1185 82.9 
54 10,000 1.9847 1.2764 8:1:1 0.0928 64.9 
55 10.000 2.9020 1.9146 2:1:1 (0.0275 19.2 
1 (0°, 760 mm). 
XXIV. 
8 Angew.  Verbrauchte ccm 1 ccm Molekulares lg V,O, 
“f- Substanz KMn0O, fiir KMn0, Verhiltnis entwick. 
54 entspricht , . 
Z < V0, ges. V g V,0, V,0,:V,0,: B,Os:Na,0 g O 
0.3905 2.22 43.75 | 0.00866 | 1:18.71:0.49: 0.98 0.00445 
46 0.8505 2.06 39.30 0.00866 | 1:18.09:0.48: 0.96 0.00459 
0.4311 5.09 47.30 0.00866 1: 8.29:0.46: 0.92 0.00944 
le 0.4152 4.87 45.65 0.00866 1: 8.16:0.46: 0.92 0.00956 
0.4269 6.25 44.88 0.00866 1: 6.18:0.72: 1.44 0.01222 
‘45 0.3982 5.81 41.85 0.00866 1: 6.18:0.71: 1.42 0.01230 
0.3818 3.03 37.45 0.00866 | 1:11.36:2.06: 4.12 0.00710 
49 0.4237 3.28 41.66 0.00866 1:11.70:2.12: 4.24 0.00691 
: 0.3815 1.45 84.73 0.00866 1: 22.47:5.87:11.74 0.00874 
°° 0.3940 1.57 35.95 | 0.00866 1:21.90:5.72:11.44 0.00388 
0.4535 2.60 50.30 0.00866  1:18.385:0.97: 0.97 0.004538 
ol 0.3917 2.28 43.50 0.00866 | 1:18.08:0.95: 0.95 0.00460 
0.8859 4.20 40.95 0.00866 1: 8.75:0.97: 0.97 0.00900 
2) 0.4119 4.47 43.75 0.00866 1: 8.79:0.98: 0.98 0.00896 
i 0.4491 6.20 45.70 0.00866 1: 6.87:1.47: 1.47 0.01190 
3 0.4286 5.86 4360 0.00866 1: 6.44:1.49: 1.49 0.01179 
. 0.4408 4.32 41.10 0.00866 1: 8.51:3.17: 3.17 0.00922 
°F 0.3941 8,92 36.80 0.00866 1: 8.39:3.18: 3.13 0.00934 
a 0.4332 1.13 36.70 0.00866 1:31.5 :16.2: 16.2 0.00270 
°° 0.4819 1.30 40.80 0.00866 1:380.4 :15.7:15.7 0.00279 
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XXV. 
_  & 
. 5% a ‘ _ Verbr. cem = 1 cem | Molekulares 
ten wd na KMnO, fir KMnO, “lo "lo lo Verhiltnis 
S = z | ee V,0, | ges.V entspricht V,O, V,0, Na,O V,0,:V,0,:Na,0 
a 2 “ . : 
0.32 3.70 .06 1.010 é . 3.2! " 
eT. $244 3.70 81.06 | 0.01002 | 10.43 86.34 3.23 5 99. 7 49-0.85 
5 % 0.2962 3.45 28.56 0.01002 | 10.58 86.04 3.38 
. = @ 802 8.34 29. 10. 5% 37 e 
7 ge 0.8021 3.8 9.42 | 0.01002 | 10.11 86.52 8.37 | 499. 781-085 
es 0.3066 3.40 29.89 0.01002 10.14 86.59 3.27 
a2 /|0: 80 25) 0. 7 81. 8! 
48 Sg 3141 4 - 30.25 0.01002 13.97 81.14 4.89 1.00: 5.28: 0.96 
sate 0.2982 4.57 28.64 0.01002 14.01 80.85 5.14 
\©2S 0.3128 4.93 31.86 9.09 17.7 ’ 
Ss S32 0.31 “00 31 0.00919 | 18.21 79.09 7.70 5 99. 5 49-15: 
ES 0.3045 4.87 31.00 0.00919 13.40 78.89 7.71 
ses *E! “by | 0.! 3.30 28.62 0. 21) 77.5 28 es 
50 | SEZ 0.3001 | 3.30 28 0.00919 | 9.21 77.51 | 18.28 |, 99. 756.38) 
- - * 0.3118 8.52 29.70 0.00919 9.47 77.26 18.27 
= _.* 0.3082 | 2.64 32.45 916 9 90.29 2.42 
5] Pap 0.8038 4 $2.45 0.00919 7.29 | 90.29 | 2.42 1.00: 11.54:0.91 
S-= =¢ 9.2991 2.50 381.98 0.00919 7.01 90.54 2.45 
ZEEE : : 8.6 82.97 Q1¢ 972 86.9% 
2 "EEE 0.3103 8.60 82.97 0.00919 | 9.72) 86.95 | 3.88 | 1 99. 8.03:0,93 
2S 0.3101 8.54 38295 0.00919 | 9.57 87.04 3.89 
< F2 -— 4 e * "¢ 29 ‘ ‘ ‘ » 
58 a 5 0.505. 4.79 $2.10 0.00919 13.14 82.12 4.74 1.00: 5.70: 0.96 
x = 0.3071 4.82 32.28 0.00919 13.15, 82.12 4.73 
54 = g 0.3156 5.18 82.55 0.00919 13.76 79.67 6.57 1.00: 5.27: 1. 
8. 0.2950 4.86 380.42 0.00919 13.81 79.59 6.60 
~ 5 806! ® « 9G YO TO AG 9 
5 — & 0.38069 2.94 29.52 0.00919 8.03 79.56 12.41 1.00: 9.05: 4.12 
0.2320 2,22 | 22.85 0.00919 8.02 | 79.71 | 12.27 
12. Natriumvanadat-Phosphorsaureschmelzen. 
XXVI. 
; Molekulares Entwickelter 
Schmelze Zusammensetzung : ; 
Ny Verhiltnis Sauerstoff 
a, g V,O g Na,HPO,12H,O- V,0,: P,O,: Na,O g cem! 
56 10.000 0.9800 20: 4:1 0.0472 33.0 
57 10,000 1.9600 10:4: 1 0.0746 52.2 
5s 10.000 3.9201 e:4a: 2 0.0930 65.1 
59 10.000 6 5335 | 4 cia 0.0888 62.1 
60 10.000 9.5003 2:4:1 0.0520 36.4 





' (0°, 760 mim). 


Die 
vanadatschmelzen. 


Schmelzen 


Nr. 


56—59 gleichen den phosphorsidurefreien Natrium- 


Schmelze Nr. 60 gibt den gréfseren Teil des Sauerstofts 
beim Zusammenschmelzen ab und erstarrt glasig, ohne Gasentwickelung. 
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Schmelze 


Nr. 


unter Spratzen. 


61 
62 
63 
64 


65 


Zusammensetzung 


10.000 
10.000 
10.000 
10.000 
10.000 


1.1444 
2.2888 
45776 
7.6294 
11.4442 


' (0°, 760 mm). 


Schmelze Nr. 61 und 62 erstarren zu einer blauschwarzen Krystallmasse 
Schmelze Nr. 63 erstarrt ohne Gasentwickelung, teils krystal. 


linisch, teils amorph. 


Schmelze Nr. 64 und 65 erstarren glasig, ohne Gas- 


Molekulares 


Verhiltnis 


g V,0, gNaNH,HPO,4H,O V,0,:P,O,: Na,O 


20: 
10: 


. 2. oor 
ic we a 
* ** 


lL 
h: 
2S 
l 
| 


l 
l 
l 
L 
I 


Entwickelter 


Saue 


0.0286 
0.03879 
0.1360 
O.LT51 
0.0914 


rstott 


cem ! 


20.0 
VHLD 
95.2 
122.5 


64 0) 


entwickelung; der Sauerstoff wird beim Zusammenschmelzen abgegeben. 





XXVIII. 
BS Angew. Verbrauchtecem | ©cm Molekulares Lg V,O, 
5.5 Substanz KMnQ, fiir KMn0, Verhiltnis entwickelte 
a4 entspricht ; 
2 g V,0, | ges. Vg V,0, V204:V,0,: P,O;:Na,O x O 
0.3710 2.22 40.65 0.00884 | 1:17.31:0.45: 0.90 0.00479 
© | 0.5218 3.03 | 57.10 | 0.00884 1: 17.85:0.47:0.94 0.00465 
. 0.5604 5.05 59.65 0.00884 1: 10.81:0.59: 1.18 0.00742 
“* | 0.6162 | 5.60 65.60 0.00884  1:10.71:0.59:1.18 0.00749 
i 0.4695 4.97 47.25 0.00884 1: 8.51:0.95:1.90 0.00923 
%S 0.5487 | 5.90 55.15 0.00884 1: 8.35:0.98: 1.86 0.00938 
; 0.4562 | 4.27 42.40 0.00884 1: 8.93: 1.66:3.32 0.00883 
9 | 0.5045 | 4.77 46.90 0.00884 1: 8.83: 1.64:3.28 0.00892 
: 0.4397 2.20 37.25 0.00884 1: 15.93 : 4.23 : 8.46 0.00518 
60 0.5814. 2.68 = 45.00 0.00884 1: 15.80: 4.20: 8.40 0.00522 
| 0.3533 | 1.25 37.95 0.00884 1:29.86:1.51:1.51 0.00289 
Cl 0.8524 | 1.22 = 87.85 | 0.00884 = 1: 30.02: 1.55: 1.55 0.00283 
ey | Orf178 | 1.84 43.35 0.00866 1:22.56: 2.36: 2.36 0.00872 
“| 0.4890 | 2.00 45.58 0.00866 1:21.79:2.28:2.28 0.00385 
| 0.3808 5.61 36.15 0.00866 1: 5.44:1.29:1.29 0.01361 
63 04719 6.95 44.90 0.00866 1: 5.46: 1.29: 1.29 0.01358 
‘i 0.3788 6.45 32.10 0.00866 1: 3.97:1.66:1.66 0.017638 
0.4262 7.18 36.20 0.00866 1: 4.04: 1.68: 1.68 0.01740 
on Ora#2IS 8.22 81.40 0.00866 1: 8.75:4.88:4.88 0.00900 
0.3051 2.40 22.70 0.00866 1: 8.46:4.73:4.73 0.00927 
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XXIX. 

2 | es 
= - - Angew. Verbrauchte 1 cem - 7 oy. Molekulares 
3s4 Aisnitions Subst, °™ KMn0O, KMnO, fe ‘0 Na.0 Verhiltnis 
2c fiir _entspr. V,O, V,O, 3 V,0,: V0, : 
“$6 g | ¥,0,|gea.V| ¢ V0, (Dif) Na,O (Mittel) 


braunschwarze 0.8022 2.40 382.28 0.00919 6.65 90.68 2.67 
glinzende Kryst. 9 9997 2.44 83.08 0.00919 6.60 90.74 2.66 


stah!blaue 0.2965 8.07 381.47 0.00919 8.67 87.99 3.34 1.00: 9.28: 
glinzende 0.3881 490 41.15 0.00919 8.64 87.94 342 ena 

Nadeln ‘ é . ‘oC f . 
0.3008 4.18 31.60 0.00919 11.66 83.88 4.46 1.00: 6.55: 


0.3007 4.20 31.68 0.00919 11.70 83.95 4.35 
0.30386 4.96 31.69 0.00919 13.69 80.88 5.43 
0.2983 4.88 31.16 0.00919 13.71 80.93 5.36 
0.2177 4.03 22.25 0.00899 15.18 | 75.25 9.57 


1.00: 5.39: 


1.00: 4.52: 
graphitgraue 0.3186 4.10 34.20 0,00899 | 10.55 84.95 4.50 | 09. 797. 
glinzende Kryst. 0.2974 3.80 31.90 0.00899 10.48 84.96 4.56 © 
blauschwarze 0.2888 4.36 380.10 0.00899 12.38 80.14 17.48 1.00: 5.94: 
glinzende Kryst. 0.2975 4.45 380.98 0.00899 12.27 80.18 7.55 
tiefschwarse 0.3015 5.52 30.68 0.00919 15.34 76.66 8.00 1 09. 4¢1. 


Krystalle 0.3042 5.60 31.65 0.00899 15.10 77.00 7.90 


Aus den glasigen Schmelzen Nr. 64 und 65 konnten keine 
Vanadylvanadate erhalten werden. 


Zum Schlusse fiigen wir noch die Abbildungen von 2 Spratz- 
kegeln bei,’ nicht nur, weil wohl viele Fachgenossen noch keine 
Gelegenheit hatten, spratzende Vanadinschmelzen zu sehen, sondern 
auch, weil diese Abbildungen vielleicht fir Mineralogen und Geologen 
von Interesse sind. 

Fig. 7 stellt eine erstarrte Schmelze von 100 g Vanadinpentoxyd 
und 8.29 g Natriumcarbonat (wasserfrei) dar (V,O,:Na,O = 7:1). 
Die Schmelze ist dunkelstahlblau gefirbt und besteht aus lauter 
langen nadelférmigen Krystallen; sie entwickelte beim Erstarren 
va. 900 com Sauerstoff (gemessen bei 0° und 760 mm). Fig. 9 
zeigt den Querschnitt dieser Schmelze. 

Fig. 8 stellt die erstarrte Schmelze von 100g Vanadinpentoxyd 
und 26.62 g Silbernitrat dar (V,O,:Ag,0 =7:1). Diese Schmelze 
ist ebenfalls dunkelstahlblau gefirbt und entwickelt gleichfalls gegen 
900 ccm Sauerstoff. Der Spratzkegel ist indessen nicht so hoch 


' Die photographischen Aufnahmen wurden von Herrn Dr. 8. Roruen- 
rpusseER gemacht, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle bestens danken. 


‘ 


1.00 : 12.50: 1.08 


1.64 


1.40 
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wie der der Natriumschmelze, weil das spezifische Gewicht der 
Silberschmelze ein viel gréfseres ist. Fig. 10 zeigt den Querschnitt. 
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Fig. 9. 
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Fig. 10. 
Miinchen, Lab. fiir angew. Chemie an der kal. Universitit, Sept. 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1907. 
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Uber die Natur der Jodstarke. 
Von 
M. KarayaMa. 


Mit 1 Figur im Text. 


Myutivus! hat zuerst beobachtet, dafs die blaue Jodstiirke nicht 
blofs die Starke und das Jod, sondern auch das Jodid enthilt. Die 
reine Lésung des Jods farbt den Stirkekleister nicht; aber wenn 
eine Spur Jodid vorhanden ist, wird die Farbe sofort erzeugt. 
Myuius hat den blauen Stoff durch Niederschlag mit Schwefelsiure 
aus seiner Lésung analysiert und dem Stoff die Formel (C,,H,,0,,,J\, HJ 
gegeben. 

Verschiedene Chemiker haben sich mit der Jodstarke beschiiftigt, 
die teils die Myuiusschen Resultate bestitigten und teils nicht. 
KtstTEr” hat zuerst in etwas anderer Richtung gearbeitet. In einem 
Falle wurde die Starke mit Jodjodkalium-Lésung geschiittelt und 
in einem weiteren wurde die Jodstirke zuerst in der Lésung erzeugt 
und dann mit Schwefelsiure niedergeschlagen. Die Konzentration 
des Jods in der geschiittelten Starke bzw. der niedergeschlagenen 
Jodstarke wurde mit der Konzentration des Jods in der entsprechenden 
Lésung verglichen. Es zeigte sich, dafs die erste von der 5.—10. 
Wurzel der letzteren proportional ist. Hieraus hat Ktsrrr ge- 
schlossen, dafs der blaue Stoff eine feste Liésung des Jods in der 
Stirke ist. 

Musser® hat durch Beobachtungen mit Chininsulfatlésung und 
Dialyse geschlossen, dafs die Jodstirke eine chemische Verbindung sei. 

Die Analyse von Harz* von Jodstirkekleister ist von den 
Myuiusschen Zahlen nicht entfernt. 
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* Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1887), 689. 
* Lieb. Ann. 283 (1894), 361. 

* Pharm. Centrbl., Heft 1, 8. 506; Chem. Centrbi. 1896 II, 661. 
* Alkohol 1898, S. 116; Chem. Centrbl. 1898 I, 1018. 
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FRIEDENTHAL! hat kryoskopisch Versuche angestellt, ist aber 
zu keinem definitiven Schlufs gelangt. 

Anprews und GorrscnH? haben die Absorption des Jods in der 
kalten oder erhitzten Starkelésung gemessen. Es wurden auch das 
Teilungsverhalten gegen Chloroform und die Anderung des Jod- 
dampfdruckes untersucht. Hiernach sei die Jodstirke ein dissoziier- 
bares Additionsprodukt von Jod mit der je nach der Temperatur 
mehr oder weniger depolymerisierten Stirke. 

Hate*® hat analytisch das Verhiltnis von Jodid und Jod in 
Jodstirke bestimmt und bestitigte fiir die blaue Sorte die Myuivssche 
Zahl HJ: J = 1:4. 

Papoa und Savari* haben von der elektrolytischen Leitfihig- 
keitsbestimmung die Bildung einer Verbindung konstatiert. Das 
analytische Resultat ist ungefihr gleich wie das Myniussche. Hieraus 
wurde die Jodstirke als ein Additionsprodukt von Jod, Starke und 
Jodid angesehen. Die Jodstirke ist in der Lésung in ziemlich 
grober Suspension. So erhilt man z. B. bei Zusatz von gewaschenem 
gefilltem Bariumsulfat zur Jodstirkelésung ein farbloses Filtrat. 
Die Stirkelésung wird im Gegenteil nicht vom Bariumsulfat mit- 
gerissen. 

Die folgenden Experimente wurden ausgefiihrt, um den Kinflulfs 
jedes Komponenten auf Bildung von Jodstirke zu untersuchen. Die 
Stiirke wurde wiihrend einer Woche in kalte 7.5°/, Salzsiure ein- 
getaucht und dann griindlich gewaschen.® Die in dieser Weise 
léslich gemachte Starke ist zur Herstellung einer bestimmten Liésung 
viel bequemer als die gewéhnliche. Das Jod wurde in bekannter 
Weise durch Sublimieren gereinigt. Das Kaliumjodid war jodatfrei. 
Tetrachlorkohlenstoff wurde als Lésungsmittel benutzt. Dieses wurde 
fraktioniert bis es zwischen 0.2° destilliert. 

Die Stirke und Kaliumjodidlésungen von bekannten Konzen- 
trationen wurden in richtigem Verhiltnis mit dem Wasser gemischt. 
40 ccm von dem Gemisch wurden bei 25° mit 20 ccm von der Jod- 
lésung in Tetrachlorkohlenstoff geschiittelt. Die Konzentration des 
Jods in Tetrachlorkohlenstoff wurde nach der Schiittelung durch die 
Titration mit ca. 0.001 norm. Thiosulfatlésung bestimmt. Das Ende 


' Centrbl. f. Phystol. 13, 54; Chem. Centrbl. 1899 1, 1161. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 24 (1902), 865. 

5 Amer. Chem. Journ. 28 (1902), 438. 

' Atti R. Accad. de Lincet Roma [5| 14, 1. 467; Chem. Centrdl. 1905 I, 1593. 
* Beitsterx, Organ. Chemie; Ergiinzgsbd. 1, S. 587. 
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der Reaktion wurde durch das Verschwinden der roten Farbe der 
Jodlésung konstatiert. Da eine solche sehr verdiinnte Liésung von 
Natriumthiosulfat sich merkbar findert, wurde sie oft mit der norm. 
Jodlésung kontrolliert. Die Konzentration der entwickelten blauen 
Farbe wurde in einem Kolorimeter bestimmt und es wurde ange- 
nommen, dafs die Konzentration von Jodstiirke mit der der Farbe 
proportional ist. 

Das Kolorimeter ist hauptsichlich nach dem Donnanschen' 
aufgebaut worden (Abb. 1.). 















































Der Lichtstrahl der Gasgliihlampe (4) ist von dem ebenen Spiege! 
(B) reflektiert und geht durch zwei Locher (L) im Boden ((@) des 
AXolorimeters. Darauf sind die zwei Mefsréhren (C,, C,) gelegt. Die 
zwei Strahlen, die von diesen Réhren aufsteigen, sind von den zwei 
kleinen Spiegeln M,, M, wieder reflektiert und erreichen den Okular 0. 
An der hinteren Seite des Spiegels (m,) befindet sich ein kleines 
Loch in dem Amalgamstiick und dieses lifst den Strahl von M, 
durchgehen. Wenn man von O beobachtet, so sieht man zwei kon- 
zentrische Kreise und das Verschwinden der Grenzlinie zwischen 
den beiden Kreisen entspricht den gleichen Farbkonzentrationen in 
den Mefsréhren (C, und C,). Die Liinge der Mefsréhren betrigt ca. 
10 ccm und die Linge der Lésungsschicht in den Réhren ist unter 
Zuhilfenahme von zwei diinneren Réhren (S,, S,) geandert, die sich 





' Zeitschr. phys. Chem. 19 (1896), 467. 
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durch die Gummideckel der Mefsréhren hin- und herschieben kénnen. 
Das Wasser eines sehr grofsen Thermostats liuft in das eine Rohr (f) 
ein und durch das andere Rohr (p) aus und halt die Temperatur 
des Kolorimeters bei 25°+0.5. Wenn die Farbenkonzentration 
mittelmalsig ist, so ist der Versuchsfehler ca. 1°/,, aber fiir sehr 
dinne oder dunkle Farbe kann man 10°/, Fehler nicht vermeiden. 

In den folgenden Tabellen bezeichnet C, die Konzentrationen 
der Farbe, von denen die erste in jeder Serie als die Einheit ange- 
nommen wird. (©, ist die Konzentration der Starke, ©, die von 
Kaliumjodid, C, die des Jods im Tetrachlorkohlenstoff. Die Konzen- 
trationen sind in g-Molekil pro Liter ausgedriickt. Fiir die Starke 
wurde das Molekulargewicht entsprechend der Formel C,H,,0, ange- 
nommen., 


Erste Serie: 
Die Beziehung zwischen der Konzentration der Starke und der 
der Jodstirke. 
Die Jodkonzentration konstant: C, = 0.0025 Mol. 
Die Kaliumjodidkonzentration auch konstant: C,, = 0.0005 Mol. 


O,-10* CU C,-10*/C 
0.6 1.00 0.60 
0.9 1.54 0.58 
1.2 1.80 0.67 
1.5 2.54 0.59 
1.8 3.10 0.58 
2.1 3.55 0.59 
2.4 4.39 0.55 
2.7 4.62 0.58 
3.0 5.06 0.59 


Mittel: 0.59 
Man sieht, dafs die Konzentration der Jodstarke mit derjenigen 


der Stirke proportional ist, wenn andere Komponenten ihre Konzen- 
tration nicht undern. 


Zweite Serie: 


Die Beziehung zwischen der Konzentration des Jods und der 
von Jodstiirke. 

Die Stirkekonzentration konstant: C, = 0.0006 Mol. 

Die Kaliumjodidkonzentration auch konstant: O,; = 0.0005 Mol. 
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C,+10°/C 


8.7 1.00 8.7 
12.7 1.53 8.3 
15.3 1.938 7.9 
20.7 2.59 8.0 
24.7 3.21 7.7 
29.2 3.72 7.9 
33.9 4.11 8.2 
37.0 4.20 8.5 
42.5 4.77 8.9 
47.5 5.34 8.9 

Mittel: 8.3 


Hieraus sieht man, dafs die Konzentration der Jodstirke mit 
der des Jods auch proportional ist, wenn die Konzentrationen von 
anderen Komponenten konstant sind. Wenn man den Teilungs- 
koeffizienten von Jod zwischen dem Tetrachlorkohlenstoff und dem 
Wasser gleich 85 ansetzt, so liegt im obigen Falle die Konzentration 
vom Jod im Wasser zwischen 0.000001 und 0.000005 Mol. Daher 
kann man sagen, dafs die anderen Komponenten im grofsen Uber- 
schufs waren, und ihre Konzentration nicht geindert haben. 


Dritte Serie: 


Die Beziehung zwischen der totalen Konzentration von Kalium- 
jodid und der von Jodstirke. 

Die Konzentration von Jod ist ca. 0.00025. Da die Lésung 
sehr verdiinnt war, so hat sich die Konzentration beim Schiitteln 
mit der Wasserlésung etwas geiindert. Die beobachteten Werte der 
Farben (Cy) wurden deshalb unter Zuhilfenahme des oben beob- 
achteten Gesetzes, dals die Konzentrationen von Jod und Jodstiirke 
gegenseitig proportional sind zu den Werten nachgerechnet, die der 


_Jodkonzentration des ersten Versuches in jeder Serie entsprechen. 


Die so korrigierten Werte sind unter (,,,. wiedergegeben. Diese 
Korrektion ist bei (a)- und (c)-Serie immer positiv, da man gleiche 
Quanta von Jodlésung genommen hat. Bei (b)-Serie wurde das 
Volumen von Jodlésung geiindert, um die Korrektur méglichst klein 
zu machen. 


(a)-Serie: 
Die Konzentration von Starke = 0.0003 Mol. 
Ox 7+ 10* Cr Ckor. Cx 1+ 10°! Cxor. 
1.29 1.00 1.00 1,29 
1.55 1.40 1.43 1.08 
2.01 2.11 2.16 0.98 
2.57 2.68 2.81 0.92 
3.09 3.11 3.30 0.94 


3.61 3.45 3.82 0.94 





(b)-Serie: 
Die Konzentration von Stirke = 0.0006 Mol. 


Cx 1-10* Or Cor. Cr y°10*/ Cor. Ck ,-10*/Ckor.’: 
0.79 1.00 1.00 0.79 0.79 
1.05 2.02 1.99 0.52 0.74 
1.58 8.49 3.47 0.45 0.85 
2.11 6.63 6.33 0.32 0.83 
2.64 9.14 9.10 0.29 0.87 
5.69 12.43 12.92 0.30 1.05 


‘c)-Serie: | 
Die Konzentration von Starke = 0.0012 Mol. 


Cx 1-10 Or Cxor. Ox ,+10*/Ckor. Cx ,-10*/Ckor.’/2 
1.06 1.00 1.00 1.06 1.06 
1.32 1.78 1.78 0.74 1.09 
1.57 2.67 2.72 0.58 1.138 
1.85 4.458 4.65 0.41 1.12 
2.12 5.60 5.82 0.35 1.19 
2.38 6.78 7.25 0.35 1.26 
2.64 8.13 9.02 0.32 1.31 


Die Beziehung der Jodstirke gegen Kaliumjodid ist nicht so 
einfach wie gegen Starke und Jod. Wenn Kaliumjodid sehr ver- 
diinnt ist, so ist der Einflufs grofs und die Konzentration der Jod- 
stirke ist proportional zur zweiten oder dritten Potenz der Kalium- 
jodidkonzentration. Je konzentrierter das Kaliumjodid ist, desto 
kleiner wird sein Einflufs. Dieser Einflufs hiaingt auch von der 
Stirkekonzentration ab und ist gréfser fiir konzentrierte Starkelésung 
als verdiinntere. Die Berechnung wurde nur auf der totalen Kon- 
zentration von Jodid aufgefiihrt. Die wirkliche Konzentration vom 
Jodion ist nicht bekannt, da das Jodid in fiinf Teile, d. h. J’, Ku, 
J,’, KJ, und Jodstirke geteilt ist. 


Vierte Serie. 


Die Beziehung zwischen der totalen Konzentration von Jodion 
und derjenigen der Jodstirke. 

Die Konzentration der Starke = 0.0006 Mol. 

Die Konzentration des Jods ist ca. 0.00025 Mol. 

Die Konzentration des Kaliumions = 0.000528 normal. 

Um die Konzentration des Kaliumions konstant zu halten, wurde 
es einer Kaliumnitratlésung von bekannter Konzentration in der der 
Anderung vom Kaliumjodid entsprechende Menge hinzugesetzt. C, und 
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C., in folgenden Tabellen bezeichnen die Totalkonzentrationen der 


Kalium- und Jodionen. 


C,+104 Cr Cor. O,+10*/ Ckor. C, + 10*/ Cxor.’s 
1.31 1.00 1.00 1.31 1.31 
1.58 1.72 1.75 0.90 1.19 
1.85 2.55 2.60 0.71 1.15 
2.64 4.18 4.26 0.62 1.28 
3.70 4.89 5.038 0.74 1.65 
5.28 5.77 6.19 O.85 2.12 


Fiinfte Serie. 

Die Beziehung zwischen der totalen Konzentration des Kalium- 
ions und derjenigen der Jodstirke. 

Die Konzentration der Stirke = 0.0006 Mol. 

Die Konzentration des Jods ist ca. 0.00025 Mol. 

Die Konzentration des Jodions = 0.000528. 

Die Konzentration des Kaliumions wurde durch Hinzusetzen 
von Kaliumnitratlésung geindert. 


Ox -10* Cr Ckor. Cx 10* Cor. 
5.28 1.00 1.00 5.3 
10.34 2.70 + ie 3.7 
15.40 3.40 3.64 4.2 
20.46 3.71 3.97 5.1 
28.05 4.22 4.61 6.1 


Von den vierten und finften Serien sieht man, dafs sowohl das 

Jodion als auch das Kaliumion zur Bildung von Jodstirke beitrigt, 
wenn das Nitration keinen Einflufs hatte. Der Einflufs von Jodion 
ist viel gréfser als derjenige von Kaliumion. 
‘ Wenn man annimmt, dafs die Uberlegung nach der Phasen- 
lehre und dem Massenwirkungsgesetze in diesem Falle anwendbar 
ist, so kann man aus den beschriebenen Beobachtungen folgenden 
Schlufs ziehen. Beziiglich des Zustandes der betreffenden Stoffe 
sind sechs Fille méglich. 

1. Die Starke bildet eine Phase; die Jodstirke bildet auch 
eine Phase und ist eine chemische Verbindung. 

2. Die Starke bildet eine Phase; die Jodstiirke bildet eine 
Lésung und ist eine chemische Verbindung. 

3. Die Stirke bildet eine Phase: die Jodstirke ist eine feste 
Lésung und bildet deshalb auch eine Phase. 

4. Die Starke bildet eine Lésung; die Jodstirke bildet eine 
Phase und ist eine chemische Verbindung. 
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5. Die Stirke bildet eine Lésung; die Jodstirke bildet auch 
eine Lésung und ist eine chemische Verbindung. 

6. Die Starke bildet eine Lésung; die Jodstirke ist eine feste 
Lésung und bildet eine Phase, 

Im Falle (1) mulfs die echte Konzentration von Starke und 
Jodstiirke in der Lésung konstant sein. Deshalb kann, wenn die 
Konzentration von Jodid konstant ist, nur ein einziger Wert fiir 
die Jodkonzentration médglich sein, die das Koexistieren beider 
Phasen gestattet. Fiir kleinere Konzentration des Jods ist keine 
Jodstirke gebildet und fiir gréfsere Jodkonzentration muls alle 
Stirke in Jodstirke umgewandelt sein. Dieses widerspricht der 
Beobachtung, da die Menge von Jodstirke sich tatsichlich mit der 
Jodkonzentration andert. 

Im Falle (2) mufs die echte Konzentration von Starke in der 
Lésung konstant sein. Wenn die Konzentrationen vom Jod und 
Jodid konstant sind, mufs die Konzentration der Jodstirke von der 
Menge der Starke unabhingig sein. Aber das gerade Gegenteil ist 
in den Beobachtungen Erster Serie gefunden. 

Wenn man die Fille (4) und (5) aufnimmt, so sieht man folgende 
Schwierigkeit. Da nach den Beobachtungen Zweiter Serie die Kon- 
zentration des Jods mit derjenigen von Jodstirke proportional ist, 
so mufs die Jodstiirke ein Molekiil vom Jod enthalten, wenn die 
Jodstiirke eine chemische Verbindung ware. Amndererseits sieht man 
nach den Beobachtungen Dritter Serie, dafs die Konzentration von 
Jodstirke mit der zweiten und dritten Potenz derjenigen von Jodid 
proportional ist. Folglich mulfs die Jodstirke wenigstens drei Atome 
Jodion in sich enthalten. Dann mufs die Quantitéit vom Jodid in 
der Jodstirke gréfser als diejenige von Jod sein. Nach der Analyse 
von Myuius und anderen Autoren ist aber das Verhiltnis von Jod 
und Jodid ca. 2J,:J. Das widerspricht der obigen Uberlegung. 

Endlich bleiben nur die Fille (3) und (6) aufnehmbar. Beide 
zeigen, dafs die Jodstirke als eine feste Lésung eine Phase bildet. 

Das verwickelte Verhalten vom Jodid gegen die Jodstirke 
kiénnte man in folgender Weise erkliren. Wenn ein lon von einem 
Lésungsmittel nach einem anderen aufgenommen wird, so gibt es 
beim Auflésen immer eine Potentialdifferenz zwischen den Lésungs- 
mitteln, die in der Weise wirken, dafls weiteres Auflésen des Ions 
verhindert wird. Wenn das Jodion in der Starke sich lést, so wird 
die feste Lésung negativ gegen das Wasser. Cornn?! fand wirklich, 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 4 (1897), 65. 
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dafs sich die Jodstarke bei der Elektrolyse nach der Anode bewegt. 
Dieser Potentialunterschied wird weiteres Auflésen von Jodion ver- 
hindern. Deshalb wird fiir héhere Konzentrationen von Jodid im 
Wasser die Konzentrationsvermehrung kaum einen Eintluls aut Jod- 
stirke haben. 

Wenn die Quantitiét von Stirke klein ist, wird die Stirke 
schneller mit dem Jodion gesiittigt, als wenn sie in gréfserer Quan- 
titit vorhanden ist. Folglich mufs der Einflufs von Jodid in gleicher 
Konzentration fir die verdiinnte Stirkelésung kleiner als fiir die 
Konzentriertere sein. Die Beobachtungen der dritten Serie zeigen 
gerade dieselben Beziehungen. 

Kuster fand in seinem Experiment, dafs die Konzentration von 
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Jod in Jodstirke von der 5.—10. Wurzel der Jodkonzentration im 
Wasser proportional ist. Nach obiger Uberlegung sollen beide 


: 


Feb aA’ 


Konzentrationen miteinander einfach proportional sein. Da die 


‘ 


Bedingungen von Experimenten in beiden Fiillen sehr verschieden 
sind, kann man das Resultat nicht direkt vergleichen. KUsrer hat 
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mit der niedergeschlagenen Jodstiirke gearbeitet und mit der totalen 
Jodkonzentration im Wasser berechnet. In oben beschriebenem 
Experimente wurden sehr verdiinnte Lésungen genommen und die 
Konzentration des Jods als proportional mit derjenigen in ‘Tetra- 
chlorkohlenstoff angenommen. Die kolloidalen Partikel existieren 
im Wasser, da ihre Oberflachenspannung durch den Potentialunter- 





schied kompensiert wird.'! Beim' Niederschiagen durch Zusatz von 
anderen Elektrolyten wird dieser Potentialunterschied abgenommen 
und nur die Oberflichenspannung kann seine Wirkung ausiiben. So 
ist es begreiflich, dafs die Teilungsverhiltnisse der suspendierten 
und niedergeschlagenen Jodstiirke sehr verschieden voneinander 
sein kénnen. 


Diese Arbeit wurde im Jahre 1902 im Chemischen Labora- 
torium an der Tokio-Universitit ausgefiihrt. Ich méchte hier dem 
Herrn Prof. Ikepa fiir die freundliche Hilfeleistung meinen besten 
Dank aussprechen. 


' Brepic, Anorganische Fermente, 5. 16, (1901). 





Tokio, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1907. 
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Uber die Léslichkeit von Kaliumjodid in Wasser und Wasser 
in Kaliumjodid bei tiefen Temperaturen. 
| Von 
R. KrREMANN und F, KerscuBauM. 


Mit 1 Figur im Text. 


Vor einiger Zeit hat Meussrr' iiber die Léslichkeit von Wasser 
in den Kaliumsalzen der drei Halogenwasserstoffsiuren, sowie dieser 
in Wasser berichtet. Zweck der Untersuchungen war, festzustellen. 
ob sich nicht Hydrate von Kaliumjodid, -bromid und -chlorid wiirden 
nachweisen lassen, in Analogie zu den korrespondierenden Natrium- 
salzen, von denen Hydrate NaJ + 2H,O, NaBr + 2H,O und NaCl + 
2H,O bekannt sind und ausgesprochene Umwandlungspunkte aut- 
weisen. 

Aus den von Meusser bestimmten Léslichkeitskurven ergab sich 
keinerlei Andeutung fiir die Existens irgendwelcher Hydrate. Wihrend 
die Léslichkeiten von Wasser in Kalhumbromid und Kaliumjodid, 
sowie dieser Salze in Wasser experimentell von MrvssEr bis zum 
eutektischen Punkte dieser beiden Systeme bestimmt wurden, fehlen 
beim System Kaliumjodid + Wasser im Intervall der Mischungen, 
die 53.5 °/.—42.7°/, Kaliumjodid enthalten, experimentelle Daten. 
Der eutektische Punkt wurde durch Extrapolation aus den Bestim- 
mungen mit jodkaliumreicheren bzw. jodkaliumirmeren Mischungen 
festgelegt. 

Die von dem einen? von uns gerade in der letzten Zeit wieder 
am System p-Kresolharnstoff beobachtete Tatsache, dafs oft Molekiil- 
verbindungen und Krystallwasserbydrate in sehr engen Konzentrations- 
intervallen existenzfahig sind, hat uns veranlafst, zu den MrussEr- 
schen Werten der Léslichkeit von Wasser in Jodkalium sowie Jod- 

' Z. anorg. Chem. 44, 79. 


* Sitzungsber. der Wiener Akademie, 8. 116. Abt. Ib. Math. naturw. 


Kl. Sitzung vom 10. Juli 1907. 
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kalium in Wasser eine Ergiinzung, im besonderen fiir oben erwiihntes 
Konzentrationsintervall von 53.5°/, — 42.7°/, Jodkalium zu liefern. 
Ks wiire niimlich nicht undenkbar gewesen, dals sich im besagten 
Konzentrationsintervall irgendein Hydrat von Kaliumjodid, ver- 
mutlich mit 2 Mol. Wasser sich ausscheiden wiirde. Denn in Ana- 
logie mit den Hydraten der Natriumsalze der drei Halogenwasser- 
stoffsiuren, von denen das der Jodwasserstoffsiure den héchsten 
Umwandlungspunkt besitzt, war zu erwarten, dals von den eventuell 
existierenden Hydraten der Kaliumsalze der genannten drei Halogen- 
wasserstoffsiuren das Kaliumsalz der Jodwasserstoffsiiure den héchsten, 
liber dem eutektischen Punkte liegenden, daher am ehesten zu reali- 
sierenden Umwandlungspunkt besitzen wiirde, wihrend ein solcher 
fir das Bromid und Chlorid, wie aus den Mervussgerschen Werten 
hervorgeht, unterhalb des eutektischen Punktes zu liegen kommt 
und daher nicht zu realisieren ist. 

Wir haben deshalb, ebenso wie Mrusser nach der bekannten 
thermischen Methode, unterhalb 0° die Léslichkeitsbestimmung von 
Jodkalium in Wasser und Wasser in Jodkalium durchgefiihrt, indem 
zu einer Jodkaliumlésung von bekanntem Gehalte Wasser in kleinen 
Portionen zugetfiigt wurden und nach jedesmaligem Zusatz der ‘lem- 
peraturpunkt des Auftretens der ersten Krystalle bzw. deren Aut- 
lisung ermittelt wurde. Natiirlich wurde das Auftreten von Uber- 
schreitungserscheinungen médglichst vermieden. Die ‘Temperatur- 
ablesung erfolgte mit Thermoelement und Spiegelgalvanometer. Als 
Kixpunkt zur Eichung diente erstarrendes Quecksilber, als Kiiltebad 
siedende Kohlensiure. 

Die von uns beiden unabhiingig aufgenommenen Versuchsdaten 
geben die folgenden Tabellen wieder, und sind im nachstehenden Dia- 
gramm anschaulich dargestellt. 


Tabelle 1. (KF. Kerscuspaum). 
Menge von Kaliumjodid: 4.817 g. 





Zusatz Gewichtsprozente Galvanometer- Erstarrungs- 
von Wasser | Jodkalium | ausschlag temperatur 
3.963 24.9 25.0 — $8.9 
4.163 53.6 43.0 ~ 15.5 
4.363 02.9 60.0 21.3 
9.963 46.4 53.0 18.8 
5.863 45.1 49.5 17.6 
6.263 45.5 438.0 17.0 
6.753 41.6 45.0 - 16.0 
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Tabelle 2. (fF. KerscHBauM.) 
Menge von Kaliumjodid: 5.449 g. 





Zusatz Gewichtsprozente Galvanometer- Erstarrungs- 
von Wasser Jodkalium ausschlag | temperatur 
1.734 53.9 40.5 — 14.4 
0.234 51.0 63.0 — 22.4 
5.042 49.5 60.5 —21.5 
5.742 48.7 53.9 — 20.8 
6.044 47.4 57.0 — 20.2 


Anm. zu den Tabellen: Der Erstarrungspunkt von reinem Quecksilber 
89.4) entsprach bei den Versuchen dieser beiden Tabellen einem Galvano- 
meterausschlag von 111 Teilstrichen. Ein Teilstrich entspricht daher 0.355°. 


Tabelle 3. (R. Kremann.) 


Menge von Kaliumjodid: 5.00 g. 





Zusatz G;ewichtsprozente Galvanometer- Erstarrungs- 
von Wasser Jodkalium ausschlag temperatur 

4.0 99.6 9.0 — 4.0 

4.3 53.8 $2.0 — 14,2 

4.7 51.6 49.5 — 22.6 

9.2 49.0 45.9 — 20.2 

5.8 46.8 41.0 — 18.3 

6.6 43.1 35.9 — 15.9 

7.6 39.7 30.75 —13.7 

9.1 36.3 27.0 —12.0 


Dem LErstarrungspunkt von reinem Quecksilber —39.4 entsprach ein 
Gal vanometerausschlag von 88.5 Teilstrichen. 1 Teilstrich entspricht daher 0.445°. 


Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, bestatigen unsere Ver- 
suche vollkommen die Schliisse von Mrvusser. Die Léslichkeitslinie 
von Jodkalium in Wasser verliuft stetig ohne irgend Anzeichen eines 
Umwandlungspunktes. 

Unsere Punkte (mit + und x bezeichnet) liegen um weniges 
tiefler, als die von MevussEr bestimmten (mit o bezeichnet). Sie 
schlielsen sich den in Lanpoupt-Boérnsterns physikalisch-chemischen 
Tabellen gegebenen Daten iiber die Léslichkeit von Kaliumjodid in 
Wasser iiber 0° noch besser an als die Mrusserschen Werte. Der 
eutektische Punkt legt nach unseren Versuchen bei einer Zusammen- 
setzung von 52.2 Gewichtsproz. Jodkalium und 47.8 Gewichtsproz. 
Wasser und bei einer T'emperatur von rund — 23°, wihrend er nach 
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Tabelle 4. (R. KRrReEMANN.) 
Zeit Galvanometer- Zeit Galvanometer- Zeit Galvanometer- 
in Min. ausschlag in Min. ausschlag in Min. ausschlag 

0 9 3.5 49 7.5 53 

0.5 16 4.0 D1 8.0 BD 

1.0 20 2.0 52 8.95 57 

Lo 27 D.9 92 9.0 54 

2.0 31 6.0 a2 9.5 60 

2.0 39 6.5 52.5 10.0 62 

3.0 45 7.0 92.5 








Mervusser bei — 20.5° und einer Zusammensetzung von 51.8 Gewiclhits- 
prozent Jodkalium liegt. 

Zur genaueren Festlegung der eutektischen Temperatur haben 
wir mit einer Mischung von 55.6 Gewichtsprozent Jodkalium ein Zeit- 
Abkiihlungsdiagramm aufgenommen, das aus den Daten der T'abelle 4 
in Fig. 1 rechts oben eingetragen ist. Man sieht, dafs bei der 
Krystallisation obiger Mischung die Temperatur anfangs allmahlich, 
ziemlich stetig sinkt, um dann bei einem Galvanometerausschlag 
von 52.0 Thst. = — 23.1° eine zeitlang konstant zu bleiben. Dieses 
Anhalten entspricht der Krystallisation der eutektischen Mischung. 
Der eutektische Punkt liegt also bei — 23.1% Ein anderweitiges 
Anhalten des Galvanometers wurde nicht beobachtet, was in Uber- 
einstimmung mit unseren iibrigen Versuchen auf das Fehlen jeder 
Umwandlungserscheinung hindeutet. 


(trax, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1907. 
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Die volumetrische Bestimmung von Kalium als Kobaltinitrit. 
Von 
W. A, DrusHet. ! 


Die Benutzung von Natriumkobaltinitrit fiir die qualitative Aut- 
findung von Kalium ist wohl bekannt und seine Anwendung als 
quantitatives Reagens ist von R. H. Apre und T. B. Woop?® be- 
schrieben worden, deren Resultate ziemlich genau und gut ver- 
gleichbar sind mit den Ergebnissen, die man mit der gravimetrischen 
Platinchloridmethode erhilt. Bei dem von diesen Verfassern aus- 
gearbeiteten Verfahren wird die Kaliumsalzlisung, die das Awui- 
valent von 0.5—1°), K,O enthalt, mit Essigsiure angesiuert und 
durch einen Uberschufs von Natriumkobaltinitrit gefillt. Das 
GGemisch bleibt wenigstens einige Stunden, besser jedoch noch 
iiber Nacht stehen, und wird dann durch einen Filtriertiegel mit 
einer Asbestschicht filtriert. Ausgewaschen wird der Niederschiag 
mit einer 10°/,igen Essigsdure. Nach Surron ist es wichtig, dals 
die Ausfillung in einer Lisung stattfinde, die das Aquivalent von 
0.5—1°/, K,O enthalt, da in Lésungen geringerer Konzentration 
der Niederschlag in einer Form ausfallt, in welcher er leicht beim 
Auswaschen durch das Filter liuft. Der Niederschlag wird dann 
‘durch Kochen mit verdiinntem Natriumhydroxyd zersetzt, worauf 
man das Kobalt in Form von Hydroxyd aus der Liésung entternt. 
Die Nitrite, die ein Mafs fiir das im Niederschlag enthaltene Kalium 
abgeben, werden durch Titration mit Normalkaliumpermanganat- 
lésung bestimmt. Apre und Woop fanden durch Analyse, dafs die 
Zusammeusetzung des ausgefillten Kaliumsalzes durch die Forme! 
K, NaCo(NO,), 
| com einer genauen ’/,, 
K,O aquivalent. 


-H,O ausgedriickt wird. Nach ihrem Verfahren ist 
-norm. Kaliumpermanganatlésung 0.000785 g 


' Aus Sill. Amer. Journ. Sci. ins Deutsche tibertragen von J. Korrec- 
Berlin. 
* Journ. Chem. Soe. 77, 1076. — Surrons Vol. Anal., 9. Aufl, S. 62 
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(segenstand der vorliegenden Untersuchung war, die besten Be- 
dingungen fir Ausfillung und Filtration des Kaliumkobaltnitrits 
autzufinden, und die Bestimmung des Kaliums abzukiirzen durch 
direkte Oxydation mit Kaliumpermanganat, ohne vorherige Zer- 
setzung des Niederschlages und Entfernung das Kobalts, wie von 
Apre und Woop vorgeschlagen war. Bei einer Reihe vorliutiger 
Versuche wurde das gefallte Kobaltinitrit durch itberschiissiges 
Kaliumpermanganat oxydiert, der Uberschufs des Permanganats 
durch Normaloxalsiure zerstért, and die iiberschiissige Oxalsiure mit 
Permanganat zuriicktitriert. Bei dieser Behandlungsweise wird das 
dreiwertige Kobalt in die zweiwertige Form umgewandelt und aus 
der Formel des Kaliumnatriumkobaltinitrits ergibt sich, dafs der 
hierdurch verfiigbare Sauerstoff '/,, der Sauerstoffmenge entspricht, 
die zur Oxydation der Nitrite erforderlich ist. Die Ergebnisse dieser 
Versuche sind in Tabelle | zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





K,O KMnO, zur ‘Titration der KMnO,, aiquiv. KMnO,, verbr. 
Ny Nitrite verbr. nach Ent- 


angew. fernung d. Kobaltihydr- d. Kobaltihydr- bei d. direkten 
in g oxyds in cem oxyd in ecem _‘ Titration in cem 

l 0.02385 32.4 2.9 — 

2 0.02385 32.25 2.5 _— 

4 0.0285 32.65 2.55 - 

! 0.0853 48.35 3.88 = 

y 0.03853 49 3.95 — 

6 0.02385 — — 30 

7 0.02385 — — 29.65 

5 0.0285 —_ — 29.4 

4 0.0353 — 43.65 

10 0.0353 -— 44.4 


Teile einer Kaliumchloridlésung bekannter Konzentration wurden 
mit einer Natriumkobaltinitritlésung! im Uberschufs behandelt und 
der Niederschlag durch einen Filtertigel mit Asbestscbicht ab- 
filtriert. Die Niederschliige wurden zuerst mit einer 10°/, igen 
Essigsiure, dann einmal mit reinem Wasser gewaschen. Bei Versuch | 
bis 5 wurde ein Niederschlag durch Kochen mit Natriumhydroxyd 
zersetzt und die Nitrite nach dem Verfahren von ApIE und Woop 


' Dargestellt nach den Angaben von Apie und Woop Il. ¢. auch be- 
schrieben in Surrons ,,Volumetric Analysis“, 9. Aufl., 5. 62. 
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bestimmt, wobei sich die Ergebnisse fanden, die in der zweiten 
Spalte von Tabelle 1 verzeichnet sind. Das durch Asbest abfiltrierte 
Kobaltihydroxyd wurde reduziert durch Erhitzen mit einer gemessenen 
Menge Normaloxalsiure und wenig Schwefelsiiure fast bis zum Sieden. 
Der Uberschufs der Oxalsiure wurde bestimmt durch Titration mit 
Normalkaliumpermanganat, und hieraus ergab sich — bezogen aut 
Permanganat — das Aquivalent des Kobaltihydroxyds durch Sub- 
traktion; die Zahlen hierfiir sind in der dritten Spalte der ‘labelle 
zusammengestellt. Bei Versuch 6—10 wurde das ausgefillte Kalium- 
salz zusammen mit dem Tiegel und der Asbestschicht, nachdem das 
Salz vom Tiegel losgelést war, in ein Glas mit einer iiberschiissigen 
cemessenen Menge Normalpermanganatlésung gebracht, worauf man 
die Lésung etwa auf ihr zehnfaches Volumen verdiinnte und fast 
zum Sieden erhitzte. Nach 5—8 Minuten, oder wenn das gebildete 
Manganoxyd die Lésung dunkel firbte, wurde sie mit 5—20 cem 
Schwefelsiure (1:7) angesduert. Nach wenigen Minuten liels man 
eine gemessene Menge von Normaloxalsiure aus einer Biirette ein- 
Hiefsen, bis die Lésung klar wurde, wobei man die Temperatur 
etwas unter dem Siedepunkt hielt und titrierte sodann mit Per- 
manganat auf Rotfirbung. Die ganze verbrauchte Permanganatmenge, 
vermindert um die der Oxalsiure iquivalente Menge, ist die tir 
die Oxydation des Niederschlages erforderliche Menge. Die Er- 
gebnisse sind in der vierten Spalte zusammengestellt. 

Aus den Zahlen von Tabelfe 1 ergibt sich, dafs die Oxydations- 
wirkung des Kobaltihydroxyds — ausgedriickt als Permanganat 
ungefihr '/,, der fir die Oxydation des Nitrits erforderlichen Menge 
betraigt, wihrend die in Gegenwart von Kobalt erforderliche 


* 


Menge fast '/,, der zur Oxydation des Nitrits nach der Ent- 
fernung des Kobalts erforderlichen Permanganatmenge gleich ist. 
Deswegen mufs der Faktor bei der Berechnung der Resultate der 
direkten Titration 1*/,, des von Apre und Woop angegebenen be- 
tragen, d. h. bei der Titration des Niederschlages ohne vorherige 
Abscheidung des Kobalts ist 1 cem einer genauen !/,,-norm. Kalium- 
permanganatlésung 0.000856 g K,O aquivalent. 

Wenn die Kaliumsalzlésung nicht die geeignete Konzentration 
hat, so ist der Niederschlag sehr schwierig zu filtrieren und auszu- 
waschen und zeigt Neigung, durch die Asbestschicht zu gehen. 
Durch wiederholte Versuche wurde gefunden, dafs diese Schwierig- 
keit sowohl wie die Notwendigkeit, den Niederschlag iiber Nacht 
stehen zu lassen, vermieden wird durch Verdampfen des Gemisches 
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bis fast zur Trockne auf dem Wasserbad nach Zusatz von Natrium- 
kobaltinitritlésung in betriichtlichem Uberschufs. Der pastenférmige 
Riickstand wird beim Abkiihlen hart und trocken. Er wird dann 
mit kaltem Wasser behandelt zur Auflésung des iiberschiissigen 
Natriumkobaltinitrits und der unlésliche Teil wird auf dem Filter 
gesammelt. Dieser Niederschlag kann leicht mit kaltem Wasser ge- 
waschen werden, ohne Neigung zu zeigen, durch das Filter zu gehen; 
er ist so unléslich, dafs weniger als 0.5 mg des getrockneten Nieder- 
schlages sich bei 24stiindigem Stehen unter gelegentlichem Schiitteln 
in einem Liter Wasser von Zimmertemperatur lésen. Diese Be- 
handlungsweise erwies sich als zweckmiafsig und wurde bei allen 
folgenden Versuchen benutzt. 

Die ausgearbeitete und bei allen Versuchen, mit Ausnahme der 
in Tabelle 1 zusammengestellten, benutzte Methode ist folgende: 
Die Lésung eines Kaliumsalzes mit nicht mehr als 0.2 g K,O, und 
frei von Ammonsalz, wurde mit einer essigsauren Lésung von 
Natriumkobaltinitrit in ziemlich grofsem Uberschuls behandelt und 
auf dem Wasserbade eingedampft, bis sie pastenférmig war. Hieraut 
wurde sie abgekiihlt, mit 50—100 ccm kaltem Wasser behandelt 
und umgerihrt, bis der Uberschufs von Natriumkobaltinitrit sich 
gelést hatte. Man liefs den Niederschlag sich absetzen und gols 
die Lésung durch einen Filtertiegel mit Asbestschicht ab. Den 
Niederschlag wusch man 2 oder 3mal durch Dekantation, wo- 
rauf er in den ‘Tiegel iibergefiihrt und sorgfaltig mit kaltem 
Wasser gewaschen wurde. Inzwischen wurde eine gemessene Menge 
Normalkaliumpermanganatlésung auf ihr zehnfaches Volumen ver- 
diinnt und fast bis zum Sieden erhitzt; in diese Lésung brachte 
man den Niederschlag und die Schicht und riihrte um, worauf man 
auch den Tiegel in die Lésung brachte, da Teile des Niederschlages 
hartnackig an seinen Wandungen hatteten. Nachdem die Oxydation 
5—6 Minuten fortgegangen war, schied sich Manganhydroxyd aus, 
-und die Farbe der Lésung wurde dunkel. Hierauf wurden 5—25 ccm 
Schwefelsiure (1:7) hinzugefiigt, worauf die Lésung nach dem Um- 
riihren einige Minuten stehen blieb. Sodann liels man eine ge- 
messene Menge Normaloxalsiure, die 50 ccm konzentrierte Schwefel- 
siiture im Liter enthielt, aus einer Biirette zufliefsen, und zwar im 
Uberschuls. Die Temperatur wurde etwas unter dem Siedepunkt 
gehalten, bis die Lésung farblos war und das Manganhydroxyd 
sich vollstiindig gelést hatte. Hierauf wurde mit Permanganat 
in der itiblichen Weise titriert. Von der gesamten angewandten 
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Permanganatmenge wurde das der Oxalsiuremenge Aquivalente 
Permanganat abgezogen und der Rest mit dem fiir die Konzentration 
des benutzten Permanganats berechneten Faktor multipliziert. Fir 
eine genau */,,.-norm. Kaliumpermanganatlésung ist der Faktor 
0.000856, 

Zur Herstellung der }/,,- 
7.1066 g reines umkrystallisiertes Ammoniumoxalat in ungefiihr 
70 cem kaltem, destillierten Wasser in einem Literkolben gelist 
und diese Lésung mit 50 ccm starker Schwefelsiiure versetzt. Der 
Inhalt des Kolbens wurde auf 15° abgekiihlt und mit Wasser bis 
zur Marke verdiinnt. Die Kaliumpermanganatlésung wurde annahernd 
‘/ -normal hergestellt und ihr Titer in der iiblichen Weise bestimmt. 


hi 
Dieser Titer wurde gepriift, indem man die Lisung unter mdglichst 


norm. Oxalsiureljésung wurden genau 


fihnlichen Bedingungen wie bei ihrer praktischen Verwendung ein- 
stellte. Kine gemessene Menge wurde auf das Zebntache verdiinnt, 
fast bis zum Sieden erhitzt, mit verdiinnter Schwefelsiure ange- 
siuert und blieb dann einige Minuten stehen. Hierauf wurde sie 
mit einer gemessenen Menge Oxalséure in geringem Uberschufs ent- 
firbt und mit Permanganat bis zur Rotfarbung wieder titriert. Die 
zwel Verfahren stimmten sehr gut iiberein, indem der Unter- 
schied in bezug auf Permanganat selten mehr als '/,,—*/,, ecm «wut 
25 cem betrug. 
Tabelle 2. 





K,O, angew. K,O gefunden Fehler, bezogen auf K,O 


Nr. als KC] gewichtsanalyt. volumetrisch gravimetrisch volumetrisch 
in g in ¢ in g in g in g 

l 0.0237 0.0240 0.0238 ~ 0.0008 0.000} 
Z Q.02387 0.02438 0.0242 + 0.0006 - OU.0005 
5 0.0354 0.0309 0.03855 -O.0004 - O.0000 
4 0.0474 0.0478 0.0471 - 0.0004 0.0005 
a) 0.0045 0.0048 0.0050 - O.Q000 + U.0002 
Hy 0.0024 0.0024 0.00283 . O.O000 0.000) 
7 0.0005 — 0.0006 — ~ 0. O00) 
8 O.0015 — 0.0017 + O.0002 
v 0.0355 0.0355 -. 0.0006 

Bei den ersten 6 Versuchen dieser Reihe wurde der Nieder- 


schlag bei 115° C getrocknet und gewogen. 
dem vorher beschriebenen Verfahren mit Permanganat behandelt. 
Versuch 6, 7 
ziemlicher Genauigkeit bestimmt werden kénnen. 


Darauf wurde er nach 


und 8 zeigen, dafs sehr kleine Kaliummengen mit 
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In ‘Tabelle 3 wurde der Kinflufs der Gegenwart von Elementen q 

der Calclumgruppe untersucht. Calcium und Magnesium scheinen q 
nicht zu stéren, wiaihrend durch Barium und Strontium zu hohe : 
Resultate erzielt werden. . 
Tabelle 3. 4 

Angew. Angew. Cref. ‘j 

Nr. CaCl, | MgCl,  BaCl, Sr(NO,, K,O K,o | Fehler 4 
in g in g in g in g in g in g in g 3 

l 0.2000 0.2000 ~- 0.00005 0.0007 +0.0002 & 

- 0.3000 0.5000 0.0237 0.0234 ~ 0.0003 : 
0.5000 | 0000 0.0829 0.0824 — 0.0005 a 

4 0.5000 1.0000 — 0.5000 0.0711 0.0737 + 0.0026 . 

0 0.59000 1.0000 0.5000 0.5000 0.0474 0.0493 +0.0019 i 

t 0.5000 1.0000 0.5000 0.0237 0.0251 +0.0014 3 

‘ 0.5000 L.QO00 — O.O71L1 0.0713 +0.0002 ; 
lus Verfahren kann auch benutzt werden in Gegenwart von ‘ 
Phosphorsiure und es ist deswegen verwendbar fiir die Bestimmung 
von K,O in Diingern. In Tabelle 4 sind die bei 9 Diingerarten : 
nach dem Platinchloridverfahren und der volumetrischen Kobalti- i 


nitritmethode erhaltenen Ergebnissen zusammengestellt. In den 


Tabelle 4. 


K,O in gemischten Diingerarten. 





Gef. K,O nach der  K,O, gef. nach der yvolumetr. |Wasserlésliche 


Nr. _Platinchloridmethode K obaltinitritmethode P,O, in d. Proben 

| 0 ; 0 a 0 
5.22 5.18 5.18 4.16 
2 6.53 6.56 6.56 3.10 
3 2.23 2.24 2.24 7.82 
4 8.68 5.64 8.78 0.94 
5 6.37 6.42 6.38 6.62 
t\ 6.08 6.138 6.13 5.61 
7 4.08 4.02 402 3.15 
s 4.62 4.66 4.67 2.43 
1.68 1.67 1.77 6.03 


Spalten 1 und 2 sind Doppelwerte, die von Analytikern der ,,Con- 


necticut Agricultural Experiment Station“ erhalten wurden, autf- 
gefiihrt und in Spalte 3 die nach dem volumetrischen Verfahren 
Die wasserlésliche Phosphorsiure dieser Proben 
ist in der vierten Spalte angegeben. 

10 g der Diinger wurden in einen Kolben von 500 cem gebracht 


gewonnenen Zahlen. 
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und mit 300 ccm Wasser iibergossen. Der Inhalt wurde 30 Minuten 
gekocht und mit Ammoniakwasser bis zur schwachen Alkalitit 
versetzt. Hierauf wurde hinreichend Ammoniumoxalat hinzugefiigt. 
um alles Calcium auszufiillen und nach dem Abkiihlen wurde die 
Lésung bis zur Marke am Halse des Kolbens aufgefiillt und gut 
durchgeschiittelt. Hierauf wurde die Lésung durch ein trockenes 
Filter in einen trockenen Kolben filtriert, und Teile von je 50 ccm 
vom Filtrat mit einer Pipette in Platinschalen iibergefiihrt. Kinen 
Teil benutzte man fir die gewichtsanalytische Bestimmung mit 
Platinchlorid, den anderen fiir die volumetrische Bestimmung mit 
Kobaltnitrit. Nach Verdampfen dieser Lésungen auf ihr halbes 
Volumen auf dem Dampfbad wurde 1 ccm Schwefelsiiure 1:1 zu- 
gefiigt und die Verdampfung soweit wie médglich auf dem Dampf- 
bade fortgesetzt und schliefslich tiber einer kleinen Flamme_ be- 
endigt. Nachdem die Gefahr des Spritzens voriiber war, vergrilserte 
man die Flamme und verbrannte die verkohlte organische Substanz 
auf dem Geblise. Das Kaliumsulfat wurde gelést durch Zusatz 
von wenig Wasser und Erhitzen auf dem Dampfbad und das Kalium 
sodann in der beschriebenen Weise bestimmt. 

Zusammenfassend kann man die volumetrische Methode folgender- 
mafsen beschreiben. Das Kalium wird als Kaliumnatriumkobalti- 
nitrit durch einen Uberschufs von Natriumkobaltinitrit gefallt und 
das Gemisch auf dem Dampfbad verdampft. Der Niederschlag wird 
durch Filtration tiber Asbest ‘abgeschieden und durch Normal- 
permanganatlésung in der Hitze oxydiert. Den Uberschuls an 
Kaliumpermanganat entfarbt man durch iiberschiissige Oxalsiure, 
worauf man die Lésung mit Permanganat zuriicktitriert. Die Kalium- 
menge findet man durch Multiplizieren des Sauerstoffwertes des 
verwendeten Kaliumpermanganats mit dem Faktor 1.09. 

Dies Verfahren hat den Vorzug vor der Platinchloridmethode, 
dafs keine teuren Reagenzien zur Verwendung kommen und dalfs 
die fiir eine Bestimmung erforderliche Zeit erheblich abgekiirzt ist. 
Das Verfahren ist betrichtlich schneller als das von Apre und 
Woop, und erfordert nicht eine Kaliumlésung bestimmter Konzen- 
tration, um gute Resultate zu geben. 

Zum Schluls wiinscht der Verfasser, Herrn Dr. R. G van Name 
seinen Dank fiir viele Ratschlige bei der Ausfiihrung dieser Arbeit 
auszusprechen. 

The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1907. 








Uber eine neue polymorphe Form von Jod. 
Von 


V. KurBaTow. 


Bei der Betrachtung des periodischen Systems von MENDELEJEW 
kann man einsehen, dafs beim Ubergang von der I. zur VIII. Gruppe 
die Zahl der polymorphen Formen gréfser wird. Man kennt die 
polymorphen Modifikationen: in der 1V. Gruppe: Sn und Pb; in der 
V. Gruppe: As, Sb usw.; in der VI. Gruppe: S und Se; in der 
VIII. Gruppe Fe und Pd. Es war zu erwarten, dals auch in der 
Vil. Gruppe solche Modifikationen vorhanden sein miissen. Die- 
selben waren aber bis jetzt noch nicht bekannt. Die Méglichkeit, 
eine polymorphe Modifikation bei den Haloiden schien am gréfsten 
bei Jod zu sein. Dafiir sprachen folgende Griinde. Erstens, das 
feste Jod gleicht gar nicht dem festen Chlor oder Brom. Aber 
nach der Ahnlichkeit der chemischen Eigenschaften mulste man 
auch eine Ahnlichkeit der physikalischen Kigenschaften bei ihnen 
erwarten. Zweitens schien es méglich zu sein, dafs die verschiedene 
Karbe der Jodlésungen auf verschiedene Modifikationen des Jods in 
der Lésung zuriickzufiihren sei. Auf diese Betrachtungen gestiitzt 
untersuchte ich die Krystallisation von Jod aus verschiedenen Lésungs- 
mitteln, wie Cs,, Petroleumither, Toluol, CH,J, CHCl,, CCl,, CH,OH, 
C,H,OH, C,H,,O. Es ergab sich, dafs Krystalle von zwei ver- 
schiedenen Formen entstehen; 1. dendritenartige Aggregate, die an 
den Wiinden des Gefiifses sich bilden, und 2. typische rhombische 
Tafeln, die stark am Boden haften. Zwischen der Farbe der 
Lésungen und der Form der entstehenden Krystalle konnte man 
keine Beziehung feststellen. Dagegen ergab es sich, dafs, wenn die 
Verdampfung des Lésungsmittels bei niedrigen Temperaturen vor 
sich geht, die dendritenartigen Krystalle entstehen, bei héherer 
Temperatur die rhombischen. Aus CS,, Petroleumither, CH,Cl usw. 
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entstehen Dendriten, so wie auch aus C,H,OH bei rascher Ver- 
dampfung, dagegen bei langsamer Verdampfung entstehen aus 
C,H,OH rhombische Krystalle. 

Also schien es fast zweifellos, dafs bei verschiedenen Tem- 
peraturen das Jod verschiedene Krystallformen bildet. Diese Formen 
wurden schon von E. 8. Freporow! gemessen. Er hat gefunden, 
dafs die gewéhnliche Form (rhombisch-bipyramidal nach Grorn®) 
hypohexagonal-rhombisch ist, die neue Moditikation — monoklin — 
pseudohexagonal. Zur Untersuchung standen ihm zur Verfiigung 
nur zwei Krystalle, die er von Pr. J. Kasiukow erhalten hat und 
deren Herkunft unbekannt war. Bei der Aufbewahrung dieser zwei 
Moditikationen nebeneinander in einem geschlossenen Gefifs konnte 
ich mich tiberzeugen, dafs ihre Dampftension sehr nahe gleich sein 
muls. Sie schien bei den Dendriten gréfser zu sein, doch konnte 
dabei ihr kleinerer Umfang wirken. 

Die Erkaltungskurven zwischen 100 und O° zeigten keinen 
Haltepunkt, was aus der nahen Verwandtschaft der Krystallformen 
zu erwarten war. Wenn die Krystallform und die molekulare Zu- 
sammensetzung nicht sehr verschieden sind, miissen auch die thermo- 
dynamischen Potentiale einen wenig verschiedenen Wert haben. In 
diesem Falle werden auch die Umlagerungen im ftesten Zustande 
wegen der Reibung sehr langsam vor sich gehen. 

Die endgiiltige Lésung dieser Frage war nur méglich bei der 
Feststellung der Existenzgrenze‘ der beiden Formen. Es ist mir 
diese Grenze festzustellen gelungen, indem ich das Jod sublimierte 
und auf Oberflachen kondensieren liefs, welche auf verschiedene 
‘Temperaturen erwirmt waren. Die Sublimation wurde folgendermalsen 
sausgetiilrt. 

Das Jod wurde in einem Glase auf dem Wasserbade erwiirmt 
Die Joddimpfe kondensierten sich am Boden eines Kolbens, das auf 
dem Glase stand. Der Kolben enthielt Wasser von bestimmter 
Temperatur. Es ergab sich, dafs an dem Kolbenboden die charakte- 
ristischen dendritenartigen Krystalle wachsen, wenn seine Temperatur 
46—47° nicht iibersteigt; bei einer héheren Temperatur entstehen 
die gewoéhnlichen rhombischen Tafeln, die sehr stark am Boden 
haften. Also mufs man fir die Existenzgrenze der beiden Formen 
46.5 + 0.5 annehmen. Um die Identit’t der von mir erhaltenen 


' Bull. de l Acad. des Se. de St. Petersbourg 12 (1905), 287. 
* Grotn, Chemische Krystallographie, 1906, 5. 39. 
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Dendriten mit den von FxEpoRow beschriebenen Krystallen nach- 
zuweisen, versuchte ich die Sublimation sehr langsam vor sich gehen 
zu lassen. Ich stellte einen Kolben, in dem Jod eingeschmolzen 
war, an einem kalten klaren Morgen in die freie Luft. Das Jod 
ting die Wirme der Sonnenstrahlen auf. Die Wiande des Kolbens 
wurden dagegen fast gar nicht erwarmt. Unter diesen Bedingungen 
ging die Sublimation sehr langsam vor sich und ich erhielt sehr 
schén ausgebildete Prismen, die der krystallographischen Form nach 
denen von Frporow beschriebenen gleich waren. 

Beide polymorphe Formen haben metallische optische EKigen- 
schaften und unterscheiden sich wahrscheinlich nur nach der 
Krystallstruktur. ! 

Zuletzt bleibt nur noch daraut hinzuweisen, dafs aus diesen 
Beobachtungen eine praktische Regel fiir die Sublimation von Jod 
folgt. Die Sublimation nach der beschriebenen Methode geht sehr 
leicht vor sich und man mufs nur darauf Achtung geben, dals die 
Temperatur des Kolbenbodens nicht 46° tibersteigt. Denn unter 
46° bilden sich Dendriten, die leicht vom Boden abfallen, bei 
héheren ‘Temperaturen entstehen ‘T'afeln, die sehr stark am Boden 
haften. 


ber das fiufsere Aussehen dieser Krystalle findet man einen ausfiihr- 
lichen Bericht in der Arbeit von E. Feporow. 


St. Petersburg, Chem. Laboratorium der Universitat, 2U. September 19U¢. 


bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1907. 
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Uber die Existenz einer neuen Art von Dioxyden. 
(1. Mitteilung.) 
Von 


L. Marro.* 


Aus den Arbeiten von ScuOnspern!, Cuaustus?, Meissner’, 
Ricuarz*, M. Trause®, BopLANpER® und anderer’, besonders auch 
von Picerni*, die sich simtlich mit der Verkettung der Sauerstoff- 
atome in den Superoxyden beschiftigten, scheint deutlich hervorzu- 
gehen, dafs Mangan- und Bleidioxyd analog konstituiert sind. Dem- 
entsprechend findet man in den angefiihrten Abhandlungen fiir das 
Blei- und Mangandioxyd, ebenso wie fiir das Zinndioxyd die analoge 
Konstitution, entsprechend dem allgemeinen Schema: 


AD 
Mec 
O 


Jiingst haben LurHeR und Scuriow® in einer sehr interessanten 
Arbeit iiber die Systematik und die Theorie gekoppelter Oxydations- 


* Aus dem Italienischen itibersetzt von R. J. Meyer. 
ScuOnBein, l. c. 
Cravusius, Pogg. Ann. 103, 644; 121 (1864), 250. 
Meissner, Unters. tiber den Sauerstoff, Hannover 1863; Neue Unter. 
suchungen iiber den Sauerstoff 1869. 

* Ricuarz, Ber. deutsch. chem. Ges. 21 (1888), 1678. 

° M. Trause, Ber. deutsch. chem. Ges. 15—20, 22, 26; vgl. die gesamm. 
Abhdlg. von M. Trause, Berlin (1899). 

® Boptinper, Uber langsame Verbrennung, Sammlung. Aurens, chem. 
Vortriige, Bd. III; Heft 11 u. 12, 8S. 459, Stuttgart (1899). 


= 
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7 Dammer, Handb. d. anorg. Chem. II, 2, 8. 526; ULI, 8. 245. — Brom. 
STRAND, Die Chemie der Jetztzeit, S. 177. 214. — Geurner, Lieb. Ann. 91, 
127. — Bronte, Journ. prakt. Chem. 64, 474; Jahresber. 1850, 296. 


* Picemi, Artikel ,,Acqua ossigenata“ in der ,,Nuova Enciclopedia“ herausg. 
von J. Guarescui I, 8S. 270. — Picein1, Die Superoxyde in Beziehung zu dem 
periodischen System der Elemente. Z. anorg. Chem. 12 (1896), 169. 

* Lurner und Scuitow, Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 810. 


Z. anorg. Chem. Bd. 56. 16 
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Reduktionsprozesse auseinandergesetzt, wie man sich die Existenz 
von Peroxyden denken kann, die bei gleicher Elementarzusammen- 
setzung verschiedene EKigenschaften und dementsprechend auch ver- 
schiedene Konstitution haben miissen. Man kann z. B. fiir das 
Chromsiureanhydrid die Existenz folgender beider Isomeren an- 
nehmen: 


LO QO 
Cr< >O und Cro 
0) () 


und fiir das Mangandioxyd 


Mn—O 
sO () 
Q) () Mn< | Mn 
| SO () 
Mn—O 


Nach den genannten Autoren miissen die Peroxyde, die durch 
Oxydation und die durch Addition entstehen, selbst bei gleicher 
Zusammensetzung trotzdem verschiedenen Verbindungsklassen zuge- 
zihit werden und man wird deshalb der tblichen Systematik in 
der Nomenklatur der Peroxyde in Zukunft eine dritte Gruppe ein- 
fiigen miissen, in die man die Abkémmlinge des Sauerstoffhydrats 
Sauerstotisiure) oder die Oxygenide unterbringen wird. 

Neuerdings haben ferner Mancnor und Krause! ein wasser- 
haltiges Chromperoxyd gewonnen, welches nicht identisch mit dem 
Peroxyd ist, das man als primiares Produkt bei der Autoxydation 
von Chromoxydul erhilt. Es wiirde sich hier also um einen 
Isomeriefall handeln, der tibrigens von Lurarr und Rutrer? fiir 
wenig wahrscheinlich gehalten wird. Die in der vorliegenden Ab- 
handlung mitgeteilten Versuche scheinen mir nun die einleuchtenden 
und sinnreichen Entwicklungen von Luruer und die Beobachtungen 
von Mancnor insoweit zu bestiitigen, als sie tatsichlich die Existenz 
eines neuen Typus von Dioxyden erweisen. Allerdings handelt es 
sich bei ihnen nicht um Isomeriefille, aber doch um eine besondere 
Kategorie, die man unbedingt annehmen mufs, wenn man das 
chemische Verhalten dieser Dioxyde mit ihrer Konstitution und der 
der anderen Dioxyde in Einklang bringen will. 


Mancuor und Kravse, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 3512. 
Luruer und Rurrer, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 23. 
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1. Einwirkung von schwefliger Saure auf Mangandioxyd. 


Bekanntlich erhilt man durch Einwirkung von schwetliger 
Siure auf Mangandioxyd Mangandithionat', wihrend gleichzeitig 
Sulfat entsteht, und zwar um so mehr, je héher die Temperatur 
ist. J. Meyer?” hat in einer Arbeit iiber die Bildung der Dithion- 
siiure gezeigt, dals sich der Reaktionsverlauf nicht durch folgende 
Gleichungen darstellen lifst: 


I. MnO, + 2H.SO,H = MnO + H,S,0, + H,O = Mn8,O, + 2H,0. 
I]. MnO, + 2H,SO, = Mn(SO,), + 2H,O = Mn3,O, + 2H,0O; 


denn diese beiden Gleichungen erkliren nicht das Auftreten der 
Schwefelsiure, welche stets beobachtet wird auch bei Ausschlufs von 
Luft. Er interpretiert deshalb die Reaktion auf folgende Weise: 
Das Mangandioxyd geht unter der Einwirkung der schwetligen 
Siiure in Manganisultit iiber, ein Vorgang, welcher der Bildung des 
Trichlorids*? aus dem Dioxyd und Salzsaure véllig analog ist: 


2MnO, + 3H,SO, = Mn,(SO,), + 3H,O + O 
Mn,(SO,), = MnS,O, + MnSO, + 3H,O + O 
und MnSO, + O = MnSO,. 


Meine Versuche zeigen nun, dafs die von Mryrr gegebene 
Interpretation nicht den tatsichlichen Verhiiltnissen entspricht, 
denn die Menge des gebildeten Manganosulfits ist minimal im Ver- 
hiltnis zum Dithionat und aufserdem miifste, wenn die Reaktion 
sich wirklich in dem bezeichneten Sinne vollzége, fiir jede Molekel 
Dithionat eine Molekel Sulfit oder — was auf dasselbe heraus- 
kommt — eine Molekel Manganosulfat auftreten, da ja das Dithionat 
als Zersetzungsprodukt des Manganisulfits anzusehen wire. Hiermit 
stehen die Ergebnisse meiner Versuche im Widerspruch, so dafs 
die Bildung der Schwefelsiure anderen Ursachen zugeschrieben 
werden mulfs. 

Die in nachfolgender Tabelle wiedergegebenen Werte wurden 
nun beim Arbeiten nach folgender Methode erhalten: Eine gewogene 
Menge reinen Mangandioxyds wurde in etwa der achtfachen Menge 
Wasser suspendiert, worauf man ein ganz langsamen Strom von 


‘ Wetter und Gay-Lussac, Ann. Chim. Phys. 10, 312. — Srrina und 
ouragors, Bl. de lacad. roy. d. Belg. [2| 45, 151. — Dammer, Handb. d. anorg. 
Chemie, Bd. I, S. 652. 

* J. Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 3606. 
* Neumann, Monatsh. f. Chem. 15, 489. 





SO, einleitete. Das Kélbchen mit der Fliissigkeit tauchte in ein 
Jud, in dem kaltes Wasser von 10—12° zirkulierte. Man schiittelte 
andauernd bis das Dioxyd vyollstindig gelést war. Wenn erforderlich 
wurde filtriert, dann ausgewaschen und schliefslich das Kélbchen 
in einem Schwefelsiure-Exsikkator mehrfach evakuiert um den Uber- 
schuss der schwetligen Séure zu entfernen. MHierauf wurde zum 
Sieden erhitzt und mit Bariumchlorid gefallt. Nach 24 Stunden 
wurde das abgeschiedene Gemisch von Bariumsulfat und Sulfit ab- 
filtriert, gut mit Wasser ausgewaschen und dann mit verdiinnter 
Salzsiiure behandelt. Ks wurde wiederum filtriert, gewaschen, ge- 
trocknet und das auf dem Filter bleibende Bariumsulfat gewogen. 
Kinige Kontrollversuche zeigten, dafs eine Lésung von reinem 
Bariumdithionat sich nicht unter Abscheidung von Bariumsulfat 
zersetzt, wenigstens setzte sich erst nach sehr langem Kochen ein 
minimaler Niederschlag ab. Um wenigstens schitzungsweise die 
Menge des bei der Reaktion gebildeten Dithionats kennen zu lernen, 
wurde dasselbe in Bariumdithionat verwandelt und als solches nach 
dem Kindampfen der Lésung gewogen. Zu diesem Zweck wurde 
eine zweite, ganz gleiche Menge von MnO, in derselben Weise mit 
schwefliger Siure behandelt, der Uberschufs derselben vertrieben 
und so viel Barythydrat zugefiigt, dafs eine ganz schwach alkalische 
Lisung entstand. Um _ grofse Flissigkeitsvolumina zu vermeiden, 
wurde zuerst mit festem Barythydrat annahernd, dann mit einer in 
der Kalte gesittigten Lésung vollstandig neutralisiert. Nach dem 
Filtrieren und Auswaschen des Niederschlags verdampfte man bei 
50—60° und wog nach dem Erkalten die aus BaS,O, + 2H,O be- 
stehende krystallinische Masse. 


Tabelle 1. 


Bestimmung der Schwefelséure und der Dithionsiure. 





BasO, Bas,O, + 2H,O 
Temp. ee berechnet gefunden  berechnet] berechnet 
in @ (Meyer) (Marino) (Meyer) (MarIno) gefunden 
l 10 6 8.049 2.6853 11.50 23.00 20.58 
2 12 Ss 10.7380 3.8214 15.34 30.67 27.11 
3 14 5 6.707 3.0100 9.58 19.17 15.11 
4 ) 10 13.410 4.70 19.17 38.34 33.52 
5 3 6 8.049 1.4234 11.50 23.00 21.80 





Man ersieht hieraus deutlich, dafs die gebildete Menge Schwefel- 
siure viel geringer ist als von der Gleichung Meyers gefordert 
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wird und dals die Menge des Dithionats sich in so hohem Malse 
der nach der Gleichung: 
MnO, + 2SO, = MnS,0, 


berechneten nihert, dafs itiber den Mechanismus der Reaktion kein 
Zweifel bleibt. Das Mangandithionat mulfs daher als Hauptprodukt 
der Reaktion betrachtet werden, d. h. Mangandioxyd und schwetlige 
Siiure addieren sich unter Bildung des Dithionats. Akzeptiert man 
jedoch diese Interpretation, so scheint die Bildung der Schwefel- 
siiure zunachst ziemlich schwer erklairbar. Die Sachlage wird jedoch 
klar, wenn man sich an die von OsrwaLp sogen. ,,gekoppelten‘ 
Reaktionen erinnert.' 

Beim Zusammenwirken der drei Substanzen, Mangandioxyd, schwel- 
tfige Siure und Mangandithionat, beobachtet man folgende Tatsachen: 

1. Das Mangandioxyd wirkt nicht oxydierend auf das Dithionat 
ein, da eine Liésung des letzteren bei Gegenwart eines Uberschusses 
von Dioxyd nach 20 Stunden keine Spur Schwefelsiiure bildet. 

2. Ganz trocknes Mangandioxyd oxydiert schweflige Siure 
schnell, Ist es feucht und frisch dargestellt, so findet die Oxydation 
augenblicklich statt. 

3. Auf ein Gemisch von Mangandioxyd und Mangandithionat 
wirken schon Spuren von schwetliger Siiure unter Bildung von 
Sulfat ein. 

Die sich abspielenden Reaktionen sind also folgende: 


1. MnO, + 2SO, = MnS,0, 
2, MnS,O, + MnO, = MnSO,. 


Sie geniigen also vollstiindig den Bedingungen, die Luruer und 
ScuiLow” in ihrer interessanten Arbeit bei einer ganzen Klasse 
wohldefinierter Prozesse aufstellen konnten, bei denen man es mit 
einem Vorgange chemischer Induktion zu tun hat. Der Aktor ist 
ein Oxydationsmittel (MnO,), der Induktor (SO,) und der Acceptor 
(MnS,O,) sind Reduktionsmittel. Daher werden auf das Mengen- 
verhiltnis zwischen dem in zweiter Phase gebildeten Manganosultat 
und dem in erster Phase gebildeten Dithionat sicher nur diejenigen 
Faktoren einen erheblichen Einflufs ausiiben, die imstande sind den 
n F MnS,0O, 


Induktionsfaktor i 50. 2 zu aindern. (Hierin ist F die Elektrizitats- 
nh SU, 


' OstwaLp, Zeitschr. phys. Chem. 34 (1900), 248. 
* Luruer und Scuttow, Zeitschr. phys. Chem. 46, 779. — Scuitow, Zerlachr. 
phys. Chem. 42, 644. 
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menge von %6540 Coulomb, die fiir jedes Oxydationsiquivalent, 


() : 
entsteht. Deshalb beobachtete Mryer, dals die Bildung von 


Schwefelsiure auch bei Ausschlufs von Luft stattfindet, da ja letztere 
bei der Reaktion keine Rolle spielt, sondern nur das Dioxyd 
selbst. Andererseits ist es auch verstandlich, weshalb die Menge 


des Sulfats — wie Sprrye und Bourgeois! fanden, und wie auch 
aus obigen Versuchen hervorgeht — mit der Erhéhung der Tem- 


peratur ansteigt. Offenbar wird dadurch die Geschwindigkeit der in- 
duzierten Reaktion gesteigert. 


2. Reaktion zwischen Bleidioxyd und schwefliger Saure. 


(ganz anders als Mangandioxyd reagiert Bleidioxyd. Suspendiert 
man letzteres in Wasser und leitet schweflige Siaure ein, so ver- 
schwindet die braune Farbe des Bleidioxyds langsam, indem sich 
eine krystallinische, schwere, weilse Masse absetzt, die aus einem 
Gemisch von Bleisulfat mit etwa 25 °/, Sulfit besteht, wahrend die 
Fliissigkeit keine Spur von Dithionsiure enthalt. Behandelt man 
sie niimlich mit Barythydrat, so erhalt man unter keinen Umstiainden 
Bariumdithionat. Die Bildung des Sulfits, ohne gleichzeitige Bildung 
von Dithionat, zeigt ohne weiteres, dafs sich die Reaktion zwischen 
Bleidioxyd und schwefliger Siiure in drei Stufen abspielen mufs, die 
sich durch folgende Gleichungen ausdriicken lassen: 


I. PbO, + SO, = PbSO, + O 
Il. SO, + 0 + H,O = H,SO, 
II]. PbSO, + H,SO, = PbSO, + H,SO,. 


Kis laifst sich experimentell beweisen, dafs tatsachlich ein Atom 
Sauerstoff fre: wird, welches dann die SO, zu SO, oxydiert, indem man 
einen kleinen Kunstgriff anwendet, so zwar, dafs man die Reaktion 
bei Gegenwart von Natrium- oder besser noch dem leichter léslichen 
Ammoniumdisulfit ausfiihrt. Unter diesen Bedingungen reagiert 
infolge der Unléslichkeit des Bleisulfits die Schwefelsiure, in dem 
Malse, als sie sich bildet, mit dem Bisulfit unter Bildung von 
Natrium- resp. Ammoniumsulfat und man erhilt so Bleisulfit mit 
nur Spuren des Sulfats. Hierdurch ist die Reihenfolge bestimmt, 
in der sich die verschiedenen Stufen der Reaktion abspielen und es 
bleibt nur noch zu beweisen, dalfs die freiwerdende Menge Sauer- 


' Spring und Bovrorors, Bl. de lace. roy. de Belg. [2) 45, 151. 
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stoff, der durch Gleichung IL. angezeigten entspricht. Zu diesem 
Zwecke kann man folgendermafsen verfahren: Man stelit Bleidioxyd 
entweder aus dem Acetat durch Zufiigen einer klaren Lisung von 
Caleciumhypochlorit oder durch EKinwirkung von Wasser auf Natrium- 
metaplumbat dar und lifst es im Vakuum iiber Schwetelsiure 
stehen, bis die Masse nur noch ein wenig feucht erscheint. Man 
hestimmte darauf in einer gewogenen Menge nach der iiblichen Weise 
den Prozentgehalt an PbO, und wog darauf die Mengen ab, die 
den in der zweiten Kolonne nachstehender Tabelle entsprechen. 
Das Dioxyd wurde bei jedem Versuch in kleinen Portionen in eine 
stark konzentrierte Lésung von Ammoniumbisulfit eingetragen, dic 
sorgfiltig mit Eiswasser gekiihlt und dauernd geschiittelt wurde. 
Man iiberliefs dann die Masse im geschlossenen Kolben sich selbst, 
bis sie vollkommen weifs geworden war, wusch dann das Produkt 
mit kochendem und kaltem Wasser und wog den Riickstand. Aus 
5 g Dioxyd erhielt man so 6.258 g PbSO, (berechnet 6.05 g). Aus 
dem mit Salzsiure angesiuertem Filtrate erhielt man 5.022 g BaSOQ., 
(Berechnet 4.803 g.) 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate enthalten, die eine 
Reihe von Versuchen mit Dioxyd von verschiedenen Darstellungen 
ergaben. 


Tabelle 2. 


Sauerstoffmengen, die bei der Reaktion zwischen PbO, und SO, frei werden. 





Dauer d. Pri BaSO kint- Sauerstoff in °), 
"s yO ae 
Kin- . “~*~ sprechender von PbO, 
, cewogen ' 
wirkung in g on Sauerstoff berechnet gefunden 


27 Tage 5g (Marino) 4.870 0.3337 6.696 6.674 
es thee 7 g(ScHucuarptT) 6.754 0.4630 6.696 6.61 
A 4 ¢ (Marino) 3.799 0.2604 6.696 6.51 
4 yy 10 g¢ (KanLBAUM) 9.5011 0.6513 6.696 6.51 
_ Se 8g (Marino) 7.587 0.5201 6.696 6.50 


Aus den erhaltenen Resultaten ersieht man ohne weiteres, dafs 
bei der Reaktion in der ersten, intermediiiren Stufe 1 Atom 
Sauerstoff frei wird. Zum Nachweise der Sulfitbildung hat man 
nur das zuniichst erhaltene Produkt mit Schwefelsiure zu versetzen, 
um eine starke Entwicklung von SO, zu bemerken. Die mit H,S 
von Blei befreite, salzsaure Lésung hinterlifst nach dem Eindampfen 
keinen Riickstand, wodurch die Méglichkeit der Bildung irgend- 
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welcher Alkalidoppelsulfite ausgeschlossen wird. Bleisulfit wird bei 
Gegenwart von Schwefelsiure durch Kaliumpermanganat quantitativ 
oxydiert. 1.44 g PbSO, verbrauchen 95 ccm ?/,, n. K MnO,- Lésung. 
Gefunden 1.36 g, angewandt 1.44 g PbSO,. 

Nach Vocen! wirkt schweflige Siure auf zur Rotglut erhitztes 
Bleidioxyid quantitativ unter Bildung von Sulfat nach der Gleichung: 


PbO, + SO, = PbSO,, 


natiirlich kann man unter diesen Bedingungen die Zwischenstufe 
nicht beobachten. J. Meyer? dagegen nimmt an, dafs diese Reaktion 
in analoger Weise, wie beim Mangandioxyd vor sich geht, nur viel 
langsamer. Vorstehende Resultate zeigen aber deutlich, wie ver- 
schieden der Verlauf der beiden Reaktionen ist, denn bei ganz 
gleicher Arbeitsweise entsteht im einen Fall stets Dithionat, im 
anderen Sulfit, ohne dafs auch nur eine Spur Dithionssiure auftritt. 


3. Reaktion zwischen den wahren Peroxyden und schwefliger Saure. 


Nachdem vorstehend gezeigt worden ist, dafs die Bildung des 
Sulfats bei der EKinwirkung von schwefliger Siure auf Bleidioxyd 
sekundir erfolgt, war es von Interesse festzustellen, ob dasselbe bei 
den wahren Peroxyden der Fall ist. Suspendiert man Bariumper- 
oxydhydrat oder Calciumperoxydhydrat CaO, + 8H,O, in Wasser 
und leitet langsam schweflige Siure ein, so verwandelt sich das 
Peroxyd nach und nach in Sulfat. Lifst man dagegen auf eine 
gesiittigte Lésung von Natrium- oder Ammoniumbisulfit das Peroxyd 
derart einwirken, dafs immer ein Uberschufs von schwefliger Siure, 
resp. von Bisulfit vorhanden ist, welches die Schwefelsiure, in dem 
Malse als sie sich bildet, bindet, so besteht der Riickstand, nach- 
dem das Peroxyd verbraucht ist, aus einem Gemisch von Barium- 
sulfat und Sulfit, und die Lésung enthalt eine betriachtliche Menge 
Alkalisulfat. Immerhin ist die Menge des Sulfits gering. Es folgt 
daraus, dafs bei gegenseitiger Bindung der beiden Sauerstoffatome 
sich nicht eine der vorhergehenden analoge Reaktion vollzieht, 
sondern dafs die Reaktion: BaO, + H,SO, = BaSO, + H,O, vorwiegt. 
Man kann daher die Reaktionsphasen folgendermafsen formulieren: 

I. BaO, + H,SO, = BaSO, + H,O, 
II. SO, + H,O, = H,SO, 
Ill. BaSO, + H,O, = BaSO, + H,0O. 


' Voor., Aasin. 4, 434. 
* Meyer, |. c. 
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Dieser Versuch bildet einen ziemlich deutlichen Beweis fiir die 
Bindung der beiden Sauerstoffatome, denn er zeigt, dafs dieselben 
die gleiche Funktion in bezug auf die Absittigung der Valenzen der 
elektropositiven Metalls besitzen und auch, dafs sie gegenseitig mit- 
einander verkettet sind, da sie mit einem Reduktionsmittel, wie der 
schwefligen Saiure, in erster Phase gleichzeitig reagieren. Die Ur- 
sache fiir die itiberwiegende Bildung von Bariumsulfat ist zweifellos 
in der gréfseren Oxydationsfibigkeit des Wasserstoffsuperoxyds zu 
suchen, welches Bariumsulfit zu Sulfat oxydiert. 


4. Reaktion zwischen den Sesquioxyden des Eisens, Kobalts, 
Nickels und schwefliger Saure. 


Bekanntlich hat Géiis' beobachtet, dafs man durch Kinwirkung 
von schwefliger Siure auf Ferrihydroxyd und Wasser Dithionsiiure 
erhalten kann. SruBpertT und ELren® zeigten ferner, dafs die rote 
Lésung, die man in erster Phase der Reaktion gewinnt, Ferrisultit 
enthalt und dafs sie sich dann unter Dithionatbildung schnell 
entfarbt: 

Fe,(SO,), = FeSO, + FeS,0,. 


J. Mryrer® dehnte diese Reaktion auf andere Oxyde aus und 
konnte konstatieren, dafs die Metalle der Kisengruppe sich vorziiglich 
zur Dithionsaiurebildung eignen und eine gute Ausbeute davon 
geben. Meyer hat ferner feststellen kénnen, dafs diese Einwirkung 
beim Ferrioxyd unabhingig von der angewandten Temperatur ver- 
lauft. Ich konnte dieses Resultat bestitigen. Wenn man schwellige 
Siure auf die in Wasser suspendierten Sesquioxyde des Eisens, 
Kobalts oder Nickels bis zur vollstandigen Sattigung einwirken lilst, 
dann das Metall mit Barytwasser und den Uberschufs der Base mit 
Kohlensiure ausfallt, so ergibt die filtrierte Lésung nach dem Kin- 
dampfen eine gute Ausbeute von Bariumdithionat. Dieser gleiche 
Reaktionsverlauf bei allen drei Sesquioxyden gibt die Anregung zu 
einigen theoretischen Betrachtungen. 


5. Betrachtungen tiber die Konstitution der Dioxyde und der Sulfite. 


Gewoéhnlich wird fiir die Dioxyde, beispielsweise fir MnQ,, 
PbO,, SnO, folgende Konstitution angenommen: 


' Gus, Ann. chim. phys. 3) 65, 222. 
* Secpert und Exren, Z. anorg. Chem. 4, 86. 
* J. Meyer, |. ec. 
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Mn< pr< Sn<? 
() QO () 

Da jedoch die oben wiedergegebenen Versuche fiir die beiden 
Iioxyde zu durchaus verschiedenen Resultaten fiihrten, so erscheint 
die Annahme logisch, dafs die beiden Sauerstoffatome im Bleidioxyd 
in anderer Weise gebunden seien als im Mangandioxyd. Eine dem 
Bariumsuperoxyd analoge Verkettung wird man von vornherein aus- 
schliefsen, weil PbO, und MnO, mit HCl Verbindungen einer 
héheren Form als MX, geben; hieraus folgt, dafs der Sauerstoff an 
das Metall mit mehr als 2 Valenzen gebunden sein muls. Vergegen- 
wirtigen wir uns den Mechanismus der beiden Reaktionen, so 
finden wir, dafs Mangan sowohl wie Blei bei der Reduktion in dem- 
selben Masse ihre Valenz vermindern, indem sie von MX, in MX, 
libergehen, und dafs der Schwefel der schwefligen Saure wihrend 
der Oxydation sechswertig bleibt. Der einzige wesentliche Unter- 
schied ist daher folgender: Im Falle des Mangandioxyds handelt es 
sich um eine Art von Kondensation, ohne dalfs Sauerstoff frei 
wird, wihrend beim Bleidioxyd quantitativ ein Atom Sauerstoff ent- 
bunden wird. 

Aufserdem steht fest, dafs Bleidioxyd mit Séiuren kein Wasser- 
stoffsuperoxyd gibt, womit auch das Verhalten bei der Kinwirkung 
der schwefligen Siure im Einklang steht; denn in allen den Fallen, 
in denen Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird, wie bei den wahren 
Peroxyden, ist das Endprodukt der Reaktion Sulfat mit Spuren. von 
Sulfit, nicht aber umgekebrt, wie es tatsiichlich beim Bleidioxyd der 
Kall ist. Dies scheint eine ganz allgemein giiltige Regel zu sein, 
da sich selenige Siure, und wahrscheinlich auch tellurige Saure, 
ebenso verhilt. Behandelt man nimlich Bleidioxyd mit selemger 
Siure, so erhilt man Selenit unter Entwickelung von Sauerstoff, 
wiihrend unter gleichen Bedingungen Mangandioxyd einfach die 
selenige Siure addiert und so eine Verbindung ergibt, die von dem 
gewOhnlichen Manganoselenit verschieden ist.! Zur besseren Er- 
lauterung der Verschiedenheiten in der Einwirkung der schwefligen 
Siure dienen folgende schematische Gleichungen: 


' Es handelt sich wahrscheinlich um eine Verbindung, die verschieden 
von der von Lavatrer erhaltenen ist, die vielleicht dem Dithionat entspricht. 
Bull. soc. chim. 47. 915: Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1887), 684). — In eine: 


weiteren Mitteilung werde ich die Bildungsbedingungen und die Eigenschaften 


dieser neuen, interessanten Verbindungen behandeln. 
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(A) MnO, + 2H,SO, = Mn8,0, + 2H,0. 
(B) PbO, + H,SO, = PbSO, + H,O + O. 
(C) BaQ, -+- H,SO, = BaSo, + H,0, = BaSO, + H,0O. 


Analoge Reaktionen ergeben sich fiir die selenige Sfiure. Als 
Kndresultat erhalt man also: 


Fir (A) 8,0,”. (B) SO,”. (C) SO,”. 


Wenn man sich vergegenwirtigt, dals bei den T'ypen (A) und 
B) das Metall vierwertig sein mufs, dafs ferner beim ‘l'ypus (A) die 
beiden Sauerstofiatome mit allen ihren Valenzen an das Metall 
gebunden sein miissen, weil sie leicht eine additionelle Verbindung 
geben und schliefslich, dafs beim ‘Typus (C) die beiden Sauerstoff- 
atome sicher untereinander in Bindung stehen, da sie Wasserstofti- 
superoxyd ergeben, so kommen fiir den Typus (B) nur zwei neue 
(gruppierungen in Betracht: 

gO O 

ae oder Me (B,), 


B 
\ Q 


1 


da man nach den bisherigen Erfahrungen den Sauerstoff ent- 
weder als zweiwertig oder als vierwertig annehmen kann.! Die 
Leichtigkeit mit der ein Atom Sauerstoff frei wird, wiirde aut eine 
verschiedene Bindungsweise der beiden Sauerstoffatome zum Metall 
hindeuten, was mit der Forme! (B,) im Einklang steht. Diese Di- 
oxyde wiren also gewissermafsen als Derivate eines vierwertigen 
Sauerstoffatomes anzusehen und die Reduktion wiirde sich auf die 
‘Aufspaltung der labilen Bindungen beschrinken, wie folgendes 
Schema zeigt: 


O RO, 
MeC + RO, = Me ‘2. 
SO : ) 


Diese Anschauung wiirde eine Bestitigung in dem Nachweis: 
finden, dafs das entstehende Sulfit asymmetrisch konstituiert wire. — 
Lialst man Bleisultit mit einer iquimolekularen Menge von Dimethy!- 
sulfat? einige Zeit auf dem Wasserbade unter Zusatz von etwas 


* W. Hiyricusen, Valenzlehre: Sammlg. Anrens. Vortraige VII, 8. 63, (1902). 
* Auf Anregung von Prof. Ancett, dem ich zu lebhaftem Danke ver 
pflichtet bin, wihlte ich Methylsulfat, da die Esterifikation mit Jodalkyle: 
durch die Bildung von Spaltungsprodukten kompliziert wird. 


Alkohol kochen, so bildet sich Bleimethylsulfonat. Dieselbe Ver- 
bindung erhalt man durch Einwirkung von Methylsulfat auf das 
durch doppelte Umsetzung gewonnene Sulfit. Da man also ebenso- 
wohl von der Verbindung aus Dioxyd und SO, wie von dem durch 
doppelte Umsetzung erhaltenen Sulfit aus zu denselben Estern gelangt, 
so ist damit experimentell bestitigt, dafs die durch EKinwirkung von 


SO, erhaltenen Sulfite asymmetrische Konstitution besitzen. 

Die Formel (B,) diirfte weniger wahrscheinlich sein, da man in 
Anbetracht der Symmetrie des Molekiiles und der gleichférmigen 
Bindungsweise der beiden Sauerstoffatome mit dem Metall, entweder 
die Bildung von Wasserstofisuperoxyd und symmetrischem Sulfit oder 
eine Additionsverbindung erwarten sollte, was im Gegensatz zum 
experimentellen Befunde steht. Ein wahres Additionsprodukt erhilt 
man dagegen bei der Einwirkung der schwefligen Saure auf das 
Mangandioxyd, sehr wahrscheinlich deshalb, weil die beiden Sauerstoft- 
atome mit allen ihren Valenzen an das Metall gebunden sind und 
nicht untereinander. Diese Fiaihigkeit zur Bildung einer additionellen 
Verbindung finden wir bei den Sesquioxyden der Kisengruppe wieder. 

Da also die Existenz der drei Klassen von Reaktionen (A)(B)(C) 
sichergestellt ist, so mufs man annehmen, dafs auch in den Sesqui- 
oxyden von Fe, Co und Ni und wahrscheinlich auch in den anderen 
Sesquioxyden eine Gruppe >Me0O, priexistiert, die zur Bildung von 
Dithionsiiure befihigt ist. Die gewdhnlich fiir die Sesquioxyde 
angenommene konstitutionsformel 

O = Me — Me = O 
Yo- 
wird daher mit einiger Wahrscheinlichkeit in derartigen Fallen 
durch eine andere vom Typus 


ee Me<o 


ersetzt werden miissen, da diese den Zerfall 
Me™(SO,), = Me"SO, + Me"S,O, 


besser zum Ausdruck bringt. 

Die oben erérterten Anschauungen iiber die Konstitution der 
Sulfite und die Bildung des Mangandithionats lafst auch Schliisse 
liber die Konstitution der Dithionsiure zu. Nach MENDELEJEW’ 


' Menpe.evew, Ber. deutsch. chem. Ges. 3, 871. 
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soll die Dithionséure eine der Oxalsiure analoge Konstitution be- 
sitzen und der Schwefel zweiwertig sein, wihrend sie nach MicHaguis ' 
vierwertigen Schwefel enthilt. 

Wenn nun die schwetlige Siiure eine unsymmetrische Struktur 
besitzt und das Mangandithionat als Additionsprodukt von 2 Mol. SO, 
mit einer Molekel des Dioxyds anzusehen ist, so ist das Schwefel- 


atom sechswertig und da die Gruppe SO, als solche priiexistiert, 


wenn eine der beiden Valenzen sich mit dem Sauerstoffe bindet, so 
mufs die andere sich mit der entsprechenden Valenz der zweiten 
Molekel vereinigen. Wenn aulfserdem bei der Bildung des Mangan- 
dithionats kein Sauerstoff frei wird, sondern die SO, sich addiert, 
so ist es klar, dafs das Metall mit dem Schwefel durch Vermittelung 
des Sauerstofis gebunden bleibt; es wird sich daher eine Kette 
folgender Form bilden: 


0.S—O 
: SMa, 
0 


die Dithionat entstehen lalst, wenn das zweite Sauerstoffatom mit 
der zweiten Molekel SO, reagiert hat. Die am _ besten mit den 
experimentellen ‘atsachen in Einklang stehende Formel muls sich 
daher meines EKrachtens vom 6-wertigen Schwefel ableiten: 


SO",—O. , SO", —OH 
>Mn ————> 

SO, —— (’ SO, OH 

Mangandithionat Dithionsiure 


' Micuaguis, Lieb, Ann. 170, 37; siehe auch Sprina, Ber. deutsch. chem. 
Ges. 1873, 1108 und Damen, Handb. d. anorg. Chem. I, 8. 653. 


Florenx, Laboratorio di Chimica Farmaceutica del R. Istituto di Studi 
Supertori, Juli 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1907. 


Uber Chromate. 
Von 
S. H. C. Briaas.! 


1. Chromate von Nickel und Kobalt. 


Alle Chromate dieser Metalle, die man in der Literatur be- 
schrieben findet, sind entweder basische Salze oder Doppelchromate, 
und weder die Monochromate noch die Bichromate sind bisher 
erhalten worden. In der vorliegenden Mitteilung wird ein Bericht 
gegeben tiber die Darstellung der Bichromate 2NiCr,0O,.3H,O und 
CoCr,O,.H,0, sowie der Kobaltverbindungen aus der Reihe der 
Doppelchromate mit 6 Molen Wasser. 


Nickelbichromat, 2NiCr,O0,.3H,0. 


5.5 g Nickelearbonat (70°), NiO) wurden mit einer Liésung von 
10.5 g CrO, in 7.5 com Wasser in einem weiten Rohr mit Riickfluls- 
kiihler in einem Olbade gekocht. Wenn das Carbonat vollstindig gelést 
war, wurde der Kiihler entfernt und die filtrierte Fliissigkeit ver- 
dampft, bis sich an der Oberfliiche Krystalle abschieden. MHieraut 
wurde der Kiihler wieder aufgesetzt und die Lésung gekocht, bis 
sich gut entwickelte Krystalle an den Winden des Rohres zeigten. 
Die kalte Fliissigkeit wurde mit wenig Wasser verdiinnt und schnell 
an der Pumpe filtriert, worauf die Krystalle mit wenig Wasser 
vewaschen, und mit Alkohol und Ather getrocknet wurden. 

Das Bichromat wurde so in Form eines glinzenden Krystall- 
pulvers erhalten, dessen Farbe der des Silberchromats ahnlich war. 
Unter dem Mikroskop schien es aus rotbraunen durchsichtigen 
Prismen zu bestehen. Es léste sich etwas langsam in kaltem Wasser, 
schnell aber beim Erwirmen und zerflofs an der Luft. 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Kopre.-Berlin. 
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Gefunden: Berechnet fiir 2 NiCr,O,.3H,O: 
NiO 24.98 °/, 24.74%), 
Cré ). 66.61 66.41 66.31 


Kobaltbichromat, CoCr,O,.H,O. 

Die Kobaltverbindung wurde aus 21 g CrO,, 11 g Kobalt- 
carbonat und 15 ecm Wasser in derselben Weise wie das Nickel- 
dichromat hergestellt. Das Produkt, welches mit wenig Wasser ge- 
waschen und schnell mit Alkohol und Ather getrocknet wurde, 
bestand aus glinzend schwarzen Krystallen, die sich im Wasser 
sehr leicht lésten und an der Luft zerflossen. Zur Analyse wurde 
das Chrom als Mercurochromat bestimmt und das Kobalt in dem 
rétlichen Filtrat mit Alkali in der iiblichen Weise gefiillt, nach- 
dem das iiberschiissige Mercurosalz mit Chlorwasserstofisiure aus- 
gefallt war. 


Gefunden: Berechnet fiir CoCr,O,H,O: 
Co 20.11 °/, 20.12 °/, 
CrO, 67.90 68.28 


Ammonium kobaltchromat, (NH,)\,Co(CoO,),.6H,0. 

Zur Fortsetzung der friiheren Untersuchung iiber das Magnesium- 
und Nickelsalz in der Reihe der Doppelchromate mit 6 Molekeln 
Wasser! wurde jetzt die Kobaltverbindung untersucht. Diese Sub- 
stanzen sind sehr unbestindig und nur das Ammoniumsalz ist im 
reinen Zustande erhalten worden. 

30 g¢ Ammoniumchromat in 60 cem Wasser von 20° wurden 
langsam zu einer mit Eis und Kochsalz gekiihlten Lésung von 
40 g krystallisiertem Kobaltacetat in 120 cem Wasser hinzugefiigt. 
Die Temperatur liels ich nicht tiber —5 steigen. Nach kurzer 
Zeit krystallisierte das Doppelsalz aus der Lésung aus; es wurde 
abfiltriert, mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen und mit Alkohol 


| und Ather getrocknet. Man erhielt 14 g. 

Gefunden: Berechnet: 

Co 13.90 °/, 13.55 °/, 

CrO, 45.55 45.98 
NH, 7.93 7.83 


Die Verbindung krystallisiert in gut ausgebildeten braungelben 
Prismen. Liafst man sie einige Tage bei 8° stehen, so wird die 


1 


Trans. Chem. Soc. 85, 677. 
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larbe dunkler und es geht Wasser fort. Bei 20° fand die Zer- 
setzung schnell statt, indem eine grolse Menge Wasser im Verlautfe 
weniger Stunden abgegeben wurde. Eine zersetzte Probe, die iiber 
Schwefelsiure bei Atmosphirendruck getrocknet war, enthielt 52.7 °/, 
CrO,; einen Gewichtsverlust von 3H,O entsprechen 52.5°/,. Die 
Zersetzung fand demnach in derselben Weise satt, wie beim Kalium- 


nickelchromat. ! 


Casiumkobaltchromat, Cs,Co(CoQ,),.6H,0. 

Diese Verbindung konnte nicht im reinen Zustande erhalten 
werden, sondern nur im Gemisch mit basischem Salz, wie die 
Analyse zeigt. Die Darstellung wurde in derselben Weise aus- 
gefiihrt wie beim Ammoniumsalz. 2 g Casiumchromat in 6 ccm 
méglichst kaltem Wasser wurden zu einer Lésung von 1.2 g krystalli- 
siertem Kobaltacetat bei —5° hinzugefiigt. Die Temperatur des 
Gremisches wurde auf —5 bis 6° gehalten und das Casiumchromat 
langsam und unter heftigem Umschiitteln hinzugefiigt. Es schieden 
sich kleine, glinzende Krystalle gemischt mit etwas braunem Pulver 
aus. Sie wurden nach dem Trocknen durch Waschen mit Alkohol 
und Ather analyisert. 


Gefunden : Berechnet fiir Cs,Co(CrO,),.6 H,O: 
Co 9.95 °/, 8.87 °/, 
CrQ, 30.85 30.10 


Kalium- und Rubidiumverbindung konnten nicht erhalten werden. 

Der Unterschied der Bestiindigkeit der Nickel- und Kobalt- 
verbindungen dieser Reihe ist sehr auffallend. Von den Nickel- 
verbindungen, die alle herstellbar sind, ist das Kaliumsalz bei ge- 
wOhnlicher Temperatur sehr effloreszierend, und das Rubidiumsalz 
gleichfalls bei heifsem Sommerwetter. Ammonium- und Cisium- 
verbindungen kénnen jahrelang ohne Anderung aufbewahrt werden, 
im ausgesprochenen Gegensatz zu dem oben beschriebenen unbe- 
stindigem Kobaltsalz. 

Ahnliche Versuche, bei denen beabsichtigt war, Kupfer- und 
Zinkverbindungen herzustellen, waren gleichfalls ohne Erfolg. 


2. Konstitution einiger Doppelchromate. 


Die Konstitution der Doppelchromate mit 6 Molekiilen Wasser 
kann in der folgenden Weise in Ubereinstimmung mit der von 
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Werner fir die entsprechende Reihe von Doppelsulfaten aufgestellten 
< rO,R 
Cr0, R- 
Vor einigen Jahren sessile ich eine Reihe von ammoniaka- 
lischen Doppelchromaten der allgemeinen Formel R,M(CrO,),.2 NH,.' 
Diese Verbindungen krystallisieren aus einer ammoniakalischen 


Kormel ausgedriickt werden Mw H,O), 


Lésung ihrer Komponenten erst, wenn der Uberschuls von Am- 
moniak an der Luft entwichen ist. Sie sind deswegen eher von 
den niedrigeren Metallammoniumkomplexen, nimlich (M.2NH,)" als 
von (M.4NH,)" abzuleiten, und da sie bemerkenswert stabile Ver- 
bindungen sind, so sind sie streng koordiniert im Simne von WrrneErs 
Theorie. Die folgende Formel bringt diese Kigenschatten zufrieden- 
stellend zum Ausdruck: 


RCrO, M< na  |Cr0,. 

Ahnliche Sulfate sind nicht bestiindig, da die Chromate in voll- 
kommen reinem Zustande aus sulfathaltigen Lésungen erhalten 
werden konnten. 

Es ist méglich, dafs die neuerdings von GrOGER® beschriebenen 
Doppelchromate mit 2 Molen Wasser den erwihnten Ammoniak- 
verbindungen in der Konstitution &hnlich sind. Ungleich den 
Doppelsalzen wit 6 Molekiilen Wasser, die leicht léslich sind, lésen 
sich die Dihydrate im Wasser nicht, so dafs sie also eine andere 
Konstitution besitzen miissen. 


3. Chromate von Kupfer, Zink und Cadmium. 


Infolge der grofsen Ahnlichkeit der Chromate und Sulfate, wie 
man sie besonders bei den Salzen der Alkalimetalle bemerkt, wiire 
zu erwarten, dafs die Chromate von Kupfer, Zink und Cadmium 
leicht lésliche Verbindungen sind, die sich aus ihren Lésungen mit 
Krystallwasser abscheiden und zwar in Formen, die den ent- 
sprechenden Sulfaten isomorph sind. 

In der Tat wurde von Korp*® gezeigt, dafs isomorphe Gemische 
der Chromate und Sulfate von Kupfer und Zink herstellbar sind 
Der Gehalt an Chromat war jedoch nur niedrig, Mangan, Cadmium 
und Nickel gaben ahnliche isomorphe Gemische. 


' Trans. Chem. Soc. 83 (1903), 391. 


* Z. anorg. Chem. 44, 453; 49, 195; 51, 348; 54, 185 
* Ann. 57 (1846), 386. 


Z. anorg. Chem. Bd. 66. 1% 
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Die Monochromate von Kupfer, Zink und Cadmium wurden in 
reinem Zustande zuerst von Scuuuze! isoliert. Er fand jedoch, 
dafs sie sich von den Sulfaten durchaus unterschieden, indem sie 
wassertrei und unléslich in Wasser waren. 

Bei der vorliegenden Untersuchung sind Versuche gemacht 
worden, die Monochromate aus nicht wiisserigen Lésungsmitteln 
herzustellen, um wenn mdglich festzustellen, ob Chromate, die in 
ihren Eigenschatten den Sulfaten &hnlich sind, herstellbar waren. Zu 
diesem Zweck wurde eine wasserfreie, alkoholische Lésung von 
Cuprichlorid mit den Chromaten verschiedener Basen gefillt. Die 
Versuche waren enicht erfolgreich. Piperidiniumchromat gab eine 
Additionsverbindung (Cu.4C,H,,N)CrO,. Mit Diphenyliodoniumchro- 
mat wurde ein Niederschlag gebildet, dessen Zusammensetzung unbe- 
stimmt war, indem er alle reagierenden Gruppen enthielt, und aus 
dem keine bestimmte Verbindung isoliert werden konnte. 

Nach ihrer Unléslichkeit und dem Fehlen von Wasser zu 
urteilen, scheinen Scavunzes Chromate polymerisierte Formen zu 
sein. Es gibt kein Mittel, diese Annahme experimentell zu priifen, 
aber es mag bemerkt werden, dafs andere Chromate gleichfalls 
Beweise fiir eine Polymerisation liefern. So sind die Chromate von 
Silber und Quecksilber alle mehr oder weniger tiefrot, wihrend die 
Chromate im allgemeinen zitronengelb gefirbt sind. Die Rotfarbung 
kann sich stark veriindern, wie man besonders beim Mercurochromat 
sieht, welches man in verschiedenen Formen erhalten kann, von 
einem tiefbraunroten Pulver bis zu einem scharlachfarbenen krystalli- 
nischen Niederschlag, je nach der Art der Darstellung. 

Wenn die Restaffinitit des Metalles wie in den Verbindungen 


Zn 4NH,)CrO,.3 H,O,? (Cd.4 NH,)CrO,.3 H,O,° CuCr0,.31/, NH,.1/, H,0* 


gesiittigt ist, so besitzen die Produkte ganz normale Eigenschaften 
und geben keine Andeutung einer Polymerisation mehr, indem sie 
einerseits ganz leicht in Wasser léslich sind, wenn hinreichend Am- 
moniak zugegeben wird, um ihre Zersetzung zu verhindern, und 
indem sie andererseits auch Krystallwasser enthalten. Die Ver- 
bindungen (Ag.2NH,)CrO,° und Ag,Cr,0,.6C,;H,N® sind gleichfalls 

' Z. anorg. Chem. 10 (1895), 148. 

' Brecer, Ann. Chem. 151 (1869), 228. 

' Macacuti und Sarzeav, Ann. Chim. [3| 9, 431. 

* Trans. Chem. Soc. Sd (1904), 673. 

Mirscuertica, Pogg. Ann. 12, 141. 
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lésliche Substanzen und besitzen die normale Farbe der Chromate 
oder Bichromate. Wem nun Scuvunzes Chromate und die roten 
Chromate von Silber und Quecksilber polymerisierte Produkte sind, 
in denen die Polymerisation durch Vereinigung der Restaffinititen 
des Metalles in einem Molekiil mit denen der Siure in einem anderen 
Molekiil zustande kommt, so erhalten die obigen Tatsachen eine 
uumittelbare Erklirung,? 


Experimenteller Teil. 


Kopps isomorphe Gemische wurde sehr leicht erhalten durch 
Zusatz einer konzentrierten Lésung von Kalium- oder Ammonium- 
chromat zu einer gesittigten Lésung des Sulfates bei 50—60", so 
lange sich der zuerst gebildete Niederschlag beim Schiitteln aufliste. 
Das isomorphe Gemisch von Sulfat und Chromat schied sich beim 
Abkiithlen der Liésung in smaragdgriinen Krystallen aus. 

Obwohl frisch gefalltes Kupferhydroxyd nicht vollstandig in 
seiner Lésung von einem Aquivalent Chromsiiure ldslich ist, kann 
man in Gegenwart von 40 Aquivalenten Kupfersulfat in konzentrierter 
Lésung eine vollkommen klare Fliissigkeit erhalten. Aus dieser 
setzte sich beim Kiihlen gleichfalls ein Gemisch von Chromat und 
Sulfat ab. Bei einer Reihe von Priparaten der Mischkristalle der 
Kupfersalze ging die vorhandene Chromatmenge nie iiber 3 oder 
4°/, hinaus. 

Kupfersilicofluorid hat einen noch deutlicheren Eintlufs als 
Kupfersulfat bei der Férderung der Auflésung von Kupferhydroxyd 
in Chromsiiure, indem nur 8 Aquivalente des Silicotluorides er- 
forderlich sind, um eine klare Lésung zu geben. Beim Verdamptfen 
scheiden sich aus einer solchen Lésung Krystalle von Kupfersilico- 
fluorid gemischt mit einer geringen Menge von basischem Chromat 
aus, es wurden jedoch keine Doppelverbindungen erhalten. 

Piperidiniumchromat wurde hergestellt durch Zusatz von 
2 Teilen Piperidin zu einem Teil Chromtrioxyd in wenig Wasser 
und Verdampfen der Lésung iiber Schwefelsiure. Es schieden sich 
sehr lésliche kleine gelbe Krystalle aus, die iiber Calciumchlorid 
getrocknet wurden. An der Luft wurden sie braun, wobei sich der 
Geruch von Piperidin zeigte. Sie enthielten 35.62°/, CrO,. (C,H, NH),, 
CrO, erfordert 34.74°/,. Wenn eine alkoholische Lésung von 3 g 


1 Vgl. Werner, Uber die Polymerisation von Silberchlorid. Z. anorg. 
Chem. 15 (1897), 41. 
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dieses Chromates zu einer alkoholischen Lésung von 1.5 g wasser- 
freiem Cuprichlorid hinzugefiigt wurde, bildete sich ein brauner 
Niederschlag, wihrend die Flissigkeit tief gelb blieb. Der braune 
Niederschlag hatte die Zusammensetzung, die der Formel (Cu.4C,H, , N). 
CrO, entspricht. 








Berechnet: 
CuO 15.18 °/, 15.30 °/, 
CrO, 19.41 19.24 


Gefunden: 



























Ks ist demnach klar, dafs sich Piperidiumchromat in alkoho- 
lischer Lésung in Piperidin, Wasser und Piperidiniumbichromat 
zersetzt, ebenso wie Ammoniumchromat in wisseriger Lésung Am- 
moniak verliert, 

Diphenyliodoniumchromat wurde hergestellt durch Erhitzen 
von Silberchromat mit einer wisserig-alkoholischen Lésung von 
Diphenyliodoniumjodid, da das Jodid in absolutem Alkohol zu wenig 
léslich ist, um die Anwendung dieses Lésungsmittels allein zu 
gestatten. 

5 g Diphenyliodoniumjodid und 2.5 g Silberchromat wurden in 
einem Mérser durch Zerreiben innig miteinander gemischt und dann 
mit 25 cem 90°/,igem Alkohol erwirmt, wobei man die Flissigkeit 
heftig schiittelte, um die Reaktion so schnell wie méglich vollstandig 
zu Ende zu fihren. 

Das Silberjodid wurde abfiltriert, mit kleinen Mengen Alkohol 
ausgewaschen und die vereinigten Filtrate bis zur Krystallisation 
liber Schwefelsiiire im Vakuum verdampft. Es schieden sich 3 g 
des Chromates neben etwas Bichromat aus. Fir die Analyse wurde 
die Verbindung gereinigt durch schnelles Umkrystallisieren aus 
Wasser (1) oder durch Auflésen in Alkohol und Fiallung mit 
Ather (2). 





Gefunden: Berechnet fiir |(C,H,),J|,CrO,: 
CrO, 1. 14.90 2. 14.88 °/, 14.70 °/, 


oe ame tele io eee > 





Beim schwachen Erwiirmen zersetzte sich die Verbindung heftig 
unter Ergliihen. Auch heilses Wasser zersetzte sie schnell. 

Kine alkoholische Lésung des Salzes wurde zu einer alkoho- 
lischen Lésung von einem Aquivalent wasserfreien Cuprichlorid ge- 
setzt. Es fiel ein braunes Pulver aus, welches Diphenyliodonium, 
Chlor, Kupfer und Chromat enthielt, aus dem jedoch eine bestimmte 
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Substanz sich nicht isolieren liefs. Es ergab sich kein Niederschlag, 
wenn Diphenyhodoniumchromat in siedender alkoholischer Lésung 
mit der Kupferverbindung des Acetessigesters behandelt wurde. 


Schulzes Chromate. 


Die von Scuuuze beschriebenen Monochromate! wurden gleich- 
falls hergestellt und die folgende Beschreibung dieser Substanzen 
wird beigefiigt, da Scaunze keine quantitativen Daten iiber ihre 
Darstellung gegeben hat. 

Kupfermonochromat. 3g Kupfercarbonat (69°/, CuO) wurden 
zu einer Lésung von 2.4 g CrO, in 20 com Wasser hinzugefiigt. 
Nachdem die Entwickelung von Kohlensiéure aufgehért hatte, wurde 
das Gemisch in einem zugeschmolzenen Rohr 2 oder 3 Stunden aut 
200° erhitzt. Es entstand ein gliinzendes Krystallpulver, das aus 
rotbraunen Prismen bestand. Die Verbindung war in einer kon- 
zentrierten Lésung von Kupfersulfat unléslich. 


Gefunden: Berechnet: 
CuO = 44.51 /, 44.30 °/, 
CrO, 55.17 55.70 


Dieselbe Verbindung wurde in Form eines ziegelroten Pulvers 
erhalten, als 21 g CrO,, 12 g Kupfercarbonat (69°/, CuO) und 15 cem 
Wasser in einem Olbade unter Riickflufs gekocht wurden. Nach 
dem Waschen mit wenig Wasser und dem Trocknen im Exsikkator 
enthielt das Produkt 54.9°/, CrO,, wihrend CuCrO, 55.7°/,  er- 
fordert. 

Cadmiummonochromat wurde hergestellt aus 3.5 g CdO, 
3.6 g CrO, und 20 ccm Wasser, indem das Gemisch 3 Stunden im 
zugeschmolzenen Rohr auf 200° erhitzt wurde. Es ist ein gelbes 
Pulver, bestehend aus durchsichtigen Prismen 


Gefunden: Berechnet fiir CdCrQ,: 
CdO 57.10 56.61 °), 56.19 °/, 
CrO, 43.35 43.70 43.81 


Die Verbindung war im Uberschulfs einer heifsen konzentrierten 
Lésung von Cadmiumsulfat léslich, und die durchsichtigen Krystalle, 
die sich beim Abkiihlen abschieden, waren glianzend gelb gefiarbt 
durch das Chromat, welches sich offenbar in isomorpher Mischung 
mit dem Sulfat befand. 


tlh. e. 








































Zinkmonochromat.  Betrichtliche Schwierigkeiten zeigten 
sich bei der Darstellung dieser Verbindung. In Gegenwart von 
viel Wasser bildeten sich basische Salze, waihrend sich sehr kon- 
zentrierte Lésungen bei der hohen Temperatur, aut die sie erhitzt 





wurden, offenbur unter Entwickelung von Sauerstoft zersetzten, da 
sich beim Offnen des Rohres Druck zeigte. 

4g CrO,, 3g ZnO und 20 ccm Wasser wurden 3 Stunden auf 
200° erhitzt, wobei sich ein kleinkrystallinisches gelbes Pulver der 





Zusammensetzung ZnCrO,.Zn0.H,O bildete. 
q 

Gefunden: Berechnet: 

Zn0 57.90 °/, 57.95 °/4 

CrO, 35.86 35.64 } 

Kin ziemlich reines Monochromat wurde schliefslich in der 


folgenden Weise erhalten. 4.5 g CrQ,, 4.5 g Zinkearbonat (70°/, ZnO) 
und 5 cem Wasser wurden gemischt und in einem zugeschmolzenen 
Rohr 3 Stunden auf 220° erhitzt. Das entstandene hellgelbe Pulver 
bestand bei der Betrachtung unter dem Mikroskop aus citronen- 
gelben Prismen und einer kleinen Menge einer amorphen Substanz, 
die offenbar ein basisches Salz war, wie sich aus der Analyse ergab. 
Gefunden wurden 47.3°/, ZnO, wihrend ZnCrO, 44.85°/, erfordern. 
2g dieses Priparates wurden mit 0.6 g CrQ, in 0.5 com Wasser 
gekocht und von Zeit zu Zeit eine weitere Wassermenge hinzugefiigt, | 
um den Verdampfungsverlust zu erginzen. Nach 20 Minuten wurde 
der feste Stoff abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und iiber 





Schwefelsiiure in einem Exsikkator getrocknet. So erhielt man ein 
gliinzendes Krystallpulver, das unter dem Mikroskop homogen erschien, 
und aus citronengelben Prismen bestand. In gréfserer Menge war 
es ziemlich viel dunkler in der Farbe, wegen des mechanisch von 
den Kristallen eingeschlossenen Dichromates, dessen Gegenwart auch 
die Analyse ergab. 


Gefunden: Berechnet fiir ZnCrO,: | 
ZnO —- 42.808), 44.85 °/, 
Cr), 57.41 55.15 








4. Verbindungen von Pyridin mit Bichromaten. 





Wenn ein Chromat, ein Bichromat oder Chromsaure zu einer 
Kupfersalzlésung, die Pyridin enthalt, hinzugefiigt wird, so wird ein 
charakteristischer Niederschlag von der Formel (Cu.4C,H,N)Cr,O, 
ausgefallt. 
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Die Bichromate anderer Metalle, die eine ausgesprochene 
Restatfinitét besitzen, geben entsprechende Verbindungen und es 
sind soviel Stoffe dieser Art wie médglich dargestellt worden, um 
das Verhiltnis vom Pyridin zum Metall in den verschiedenen Fallen 
vergleichen zu kénnen. Die Ergebnisse kénnen neben den von 
(FROSSMANN und Htwsever! erhaltenen betrachtet werden, die eine 
ihnliche Untersuchung iiber die Rhodanide ausfihrten. 

Die folgenden Verbindungen sind dargestellt worden und werden 
weiter unten beschrieben. 


(Cu.4C,H,NjCr,O, (Ag.3C,H,N),Cr,O, (Ag.2 C,H, N),Cr,O, 
(Ni.4CSH,N)Cr,0, (Hg.2 CSH,N)Cr,O, 
(Co.4 C,H.N)Cr,O, 2U0,.8Cr0,.2C,H.N 


(Zn.4C,H,N)Cr,O,; 
(Cd.4C,H,N)Cr,O, 
(Mn.4C,H,N)Cr,O, 


Die Analyse dieser Verbindungen war basiert auf die genaue 
Bestimmung von Saure und Metall. In den meisten Fillen wurde 
die so erhaltene Formel durch Destillation der Verbindung mit 
Alkali und Auffangen des Pyridins in Normalsdure bestitigt. Die 
verbleibende Siure wurde dann titriert unter Anwendung von Methy|- 
orange als Indikator. Bei der Quecksilberverbindung wurde das 
Pyridin durch Verbrennung bestimmt, da hier eine genauere Be- 
stimmung nétig war als bei den anderen Verbindungen. 

Alle diese Stoffe sind kaum léslich im Wasser und unldslich 
in organischen Liésungsmitteln ecinschliefslich Alkohol, Ather, Pyridin 
und Benzol. Die meisten derselben sind bei gewOhniicher Temperatur 
sehr stabil, zersetzen sich aber heftig beim starken Erhitzen. 


Kupferbichromat-Tetrapyridin, (Cu.4C,H.NjC,O,. 

12 g Kaliumbichromat in 80 ccm Wasser wurden zu eimer 
Liésung von 10g krystallisiertem Kupfersulfat und 13.5 g Pyridin 
in 60 com Wasser zugegeben. Der griine Niederschlag wurde mit 
Wasser gewaschen, im Exsikkator iiber Schwefelsiure und dann 
bei 100° getrocknet (1) oder er wurde mit Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen (2). 

Die in dieser Weise dargestellte Verbindung stelite ein hell- 
griines Pulver dar, welches aus aufserordentlich kleinen Krystallen 
bestand. Es wurde auch erhalten in Form gut ausgebildeter dunke!- 


' Z. anorg. Chem. 46 (1905), 361. 
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griiner Prismen, wenn das Pulver mit Wasser und Pyridin im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 150° erhitzt wurde, oder wenn man Pyridin 
in keinen Mengen zu einer siedenden Liésung von Kupferbichromat, 
welche zur Verhinderung der Ausfallung von basischem Salz einen 


hinreichenden Chromsiéureiiberschuls enthielt, zusetzte (3). 


Gefunden: Berechnet fiir (Cu.4C,H,N)Cr,0, : 
l S 3 
Cr, 83.68 $83.40 38.38 °), 33.59 °, 
Cul 13.35 13.28 13.36 
C.H,N 52.9 — 53.06 


Nickelbichromat-Tetrapyridin, (Ni4C0,H,N)Cr,O,. 

3 g Nickelcarbonat (70°/, NiO) und 7.5 g CrO, wurden in 
300 com Wasser gelést und die Lésung so lange mit einem Gemisch 
von Pyridin mit 3 Volumen Wasser in der Hitze versetzt, wie sich 
der zuerst gebildete Niederschlag beim Schiitteln liste. Die filtrierte 
Lésung liefs man abkihlen, worauf sich die Verbindung in glanzenden 
rotbraunen Krystallen abschied. Das Verfahren wurde wiederholt, 
bis alles Nickel ausgefallt war. 


Gefunden: Berechnet fiir (Ni.4C,H,N)Cr,O, : 
NiO 12.76 °/, 12.64 °/, 
CrO, 33.68 38.86 
(HON 4.1 53.5 


Kobaltbichromat-Tetrapyridin, (Co.4C,H,N)Cr,O,. 

Die schwarzen Prismen, welche man beim Zusatz einer Lésung 
von Kaliumbichromat zu einer heifsen Lésung von 6 g Kobaltchlorid 
(krystallisiert) und einen Uberschuls von Pyridin in 400 com Wasser 
erhilt, waren unrein. Die reine Verbindung wurde in Form eines 
dunkelbraunen Pulvers erhalten, als eine kalte gesittigte Lésung 
von 6g Kaliumbichromat zu einer kalten Lésung von 5 g krystalli- 
sierten Kobaltchlorid und 10 g Pyridin in 50 ccm Wasser hinzu- 
gegeben wurde. Der Niederschlag wurde mit pyridinhaltigem Wasser 
gewaschen und an der Luft getrocknet. 


Gefunden: Berechnet fiir (Co.4C,H,N)Cr,0,: 
Co 10.20 °, 9 98 °/, 
CrO, 83.52 83.83 


Zinkbichromat-Tetrapyridin, (Zn.4.C,H,N)Cr,O.. 
2 g Zinkoxyd und 5 g Chromtrioxyd wurden in 200 ceom Wasser 
gelést und die siedende Lésung mit 9 g Pyridin versetzt. Die Ver- 
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bindung schied sich in glitzernden, orangefarbenen Prismen aus, 
die abfiltriert, mit pyridinhaltigem Wasser gewaschen, und mit Al- 
kohol und Ather getrocknet wurden. 


Gefunden: Berechnet fiir (Zn.4C,H.NjCr,0, : 
ZnO 13.27 °/, 13.62 °/, 
CrOQ, 33.32 33.48 
C.H,N 52.4 92.9 


Cadmiumbichromat-Tetrapyridin, (Cd.4C,H.N)Cr,O,. 

5 g Chromtrioxyd und 2.5 g Cadmiumexyd wurden in 500 cem 
Wasser gelést. Zur siedenden Lésung wurden 9 g Pyridin hinzu- 
gefiigt, worauf man die Fliissigkeit filtrierte. Das Filtrat schied 
beim Abkiihlen orangefarbige Krystalle des Bichromates ab. Die 
Mutterlauge wurde mit dem Riickstande gekocht, und das Verfahren 
wiederholt, bis die gesamte Verbindung krystallisiert war. 


Gefunden: Berechnet fiir (Cd.4C,H,N)Cr,Q, : 
CdO 19.50 °/, 19.96 %, 
CrO, 30.79 31.04 
C,H,.N 49.3 49.00 


Manganbichromat-Tetrapyridin, (Mn.4C,H,.N)Cr,0O,,. 

6 g gewoOhnliches Mangansulfat in 60 ccm Wasser wurden in 
der Kalte zu einer Lésung von 3 g Chromtrioxyd und 9 g Pyridin 
in 30 cem Wasser hinzugefiigt. Das Salz wurde mit pyridinhaltigem 
Wasser ausgewaschen und an der Luft getrocknet, es roch stark 
nach Pyridin, 


Gefunden: Berechnet fiir (Mn.4OC,H,N)Cr,0,: 
’ srO, 34.37 °/, 34.08 °/, 
C,H,N 53.6 53.8 


Silberbichromat-Hexapyridin, (Ag.38C,H.N),Cr,O,. 

Kine heifse Lésung von 1.7 g Silbernitrat und 2 g Pyridin in 
20 com Wasser wurde in eine heilse Lésung von 2 g Chromtrioxyd 
und 5g Pyridin in 10 com Wasser hineingegossen und eine weitere 
Menge Pyridin hinzugefiigt, um den ausgeschiedenen Niederschlag 
autzulésen. Aus der filtrierten Fliissigkeit schieden sich beim Er- 
kalten glinzende orangefarbene Platten ab, die mit pyridinhaltigem 
Wasser gewaschen und iiber Atzkalk getrocknet wurden. Aus den 
Krystallen entwich beim schwachen Erwirmen oder an der Luft 


Pyridin. 








Gefunden: Berechnet fiir (Ag.SC,H,N\,Cr,O, : 
Ag 28.75 °/, 23.81 °/, 
CrQ, 22.05 22.08 


Silberbichromat-Tetrapyridin, (Ag.2C,H.N),Cr,O.. 

Diese Substanz wurde hergestellt durch Auflésen der soeben 
beschriebenen Verbindung in einer betriichtlichen Menge Wasser, 
die eine kleine Menge Pyridin enthielt, und Abkihlen der Lésung, 
wobei sich orange Prismen ausschieden. 


Grefunden: Berechnet fiir (Ag.2C,H,N),Cr,O,: 
Ag 28.87 °/, 28.84 °/, 
CrOQ, 26.51 26.75 
C.H.N 43.9 44.41 


Merkuribichromat-Dipyridin, (Hg.2C,H,N)Cr,0,. 

Ks sind zwei Stoffe von dieser Formel erhalten worden, von 
denen der eine sich in Gegenwart von wenig Pyridin bildete und 
aus orangefarbenen Prismen bestand, wiihrend die andere in gold- 
gelben Blittchen aus einer Lésung, die iiberschiissiges Pyridin ent- 
hielt, auskrystallisierte. 


Orangefarbiges Salz. 

5 g Mercurinitrat und 3.5 g Chromtrioxyd wurden in 600 ccm 
Wasser gelést, welches eine hinreichende Menge Salpetersaure ent- 
hielt, um die Fallung von Quecksilberchromaten beim Erhitzen zu 
verhindern. 3.5 g Pyridin, verdiinnt mit dem 3—4fachen Volumen 
Wasser, wurden zu der siedenden Lésung hinzugefiigt. Beim Ab- 
kiihlen schieden sich gliinzende orangefarbene Prismen aus, Diese 
wurden abfiltriert, gut mit Wasser gewaschen und mit Alkohol und 
Ather getrocknet. 


Gefunden: Berechnet: 
l 2 3 
He $34.44 34.94 34.82 
CrO, $4.94 34.58 — 34.86 
C — _ 20.78 20.88 
H — _- 1.96 1.76 


Goldgelbes Salz. 


8.5 g Chromtrioxyd und 12 g Pyridin in 200 cem Wasser wurden 
zum Sieden erhitzt, und die siedende Lésung mit einer Lésung von 


5 g Mercurinitrat in 200 ccm mit Salpetersiiure angesiuertem Wasser 
versetzt. Die Verbindung schied sich sofort in glinzenden Blattchen 
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aus, die nach dem Abkiihlen abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 
mit Alkohol und Ather getrocknet wurden. 


Gefunden: Berechnet: 
l 2 g 
Hg 34.74 — 34.92 34.82 
CrO, 34.73 34.52 34.97 34.86 
C _ — 20.96 20.86 
H -- — 1.98 1.76 


Beide Substanzen sind wenig léslich in kaltem Wasser und 
ziemlich viel mehr in heifsem Wasser. Werden die Prismen aus 
pyridinhaltigem Wasser umkrystallisiert, so erhalt man die Blattchen, 
wihrend beim Umkrystallisieren der letzteren aus heifsem Wasser 
sich die orangefarbigen Prismen aus der Lésung abscheiden. Beide 
Substanzen zersetzen sich langsam unter Schwiarzung zwischen 200 
und 300° beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohr. Werden sie stirker 
erhitzt, so tritt Explosion ein. Es war nicht méglich, mit Sicherheit 
zu eutscheiden, ob hier Dimorphie oder Isomerie vorliegt. 

Alle oben erwihnten Zink-, Cadmium- und Quecksilberverbin- 
dungen schwirzen sich am Licht und diese Wirkung nimmt zu 
mit zunehmenden Atomgewicht des Metalles. Sie ist besonders 
bemerkenswert im Falle des orangefarbigen Quecksilbersalzes, welches 
im hellen Sonnenlicht nach zwei oder drei Minuten sich betricht- 
lich dunkel farbt. Die Schwirzung scheint von einer Reduktion des 
Chroms begleitet zu sein, und ist méglicherweise auf eine Oxydation 
des Pyridins zuriickzufiihren; doch ist dieser Punkt noch nicht 
vollstindig untersucht. 


Uranverbindung, 2U0,.8Cr0,.2C, HN. 


Diese Substanz wurde hergestellt durch mehrfachen Zusatz 
kleiner Mengen Pyridin zu einer heifsen, milfsig konzentrierten 
Lésung von 10 g Uranylnitrat und 4 g Chromtrioxyd, welche Salpeter- 
siure enthielt. Beim Abkiihlen schieden sich glinzende orange- 
farbige Krystalle aus. 


Gefunden : Berechnet fiir 2U0,.5CrO,2C,H.N: 
UO, 55.66 °, 55.56 °), 
CrO, 28.66 28.93 29.11 
C.H,N 15.4 15.33 


Mit Ricksicht auf die Neigung der Chromate zur Bildung vo) 
Molekularverbindungen, welche bedingt ist durch die Restaffinitii 









- = 


des Siéureradikales, die sich aus der oben erwahnten Reihe R,M(CrQ,). 

2NH, ergibt, ist es méglich, dafs die Uranylverbindung folgende 
Konstitution hat ((UO,.2C,H.N)CrO, UO,)Cr,0,. 
‘ Ded / 4 2 2 7 

Bei Anwendung eines Uberschusses von Pyridin und besonders 

in Abwesenheit von Salpetersiure wurden gelbe Niederschlige er- 

halten, deren Zusammensetzung bei verschiedenen Priparaten wech- 


selte, und aus denen eine bestimmte Verbindung nicht isoliert 
werden konnte. 


Cleckheaton. I’rivatlaboratorsum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Oktober 1907. 
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Zur Stereochemie des Chroms Ill. 


Systematik der stereoisomeren Chromsaize. ' 
Von 


P. PFEIFFER. 


Im folgenden berichte ich im Zusammenhang iiber die Er- 
gebnisse meiner Untersuchungen zur Stereochemie des Chroms.? An 
dieser Stelle sollen vor allem die gegenseitigen Beziehungen der 
stereoisomeren Chromsalze und die Methoden zur Konfigurations- 
bestimmung derselben erértert werden. Die experimentellen Daten 
folgen in Einzelabhandlungen. 


I. Darstellung der isomeren Salze und ihre Beziehungen zueinander. 


Durch Kinwirkung von Athylendiamin(en) auf Kaliumchrom- 
rhodanid entstehen, wie ich schon friiher mitgeteilt habe, neben- 
einander zwei Dirhodanatorhodanide [Cren,(SCN),|SCN, aus denen 
durch einfache doppelte Umsiatze zwei isomere Reihen von Dirho- 
danatosalzen [Cren,(SCN),|X dargestellt werden kénnen: 


en 


| Cr(SCN), jK. > [Cr en,(SCN), | SCN ants [(Cren, (SCN), |X. 





Die isomeren Salze beider Reihen-unterscheiden sich schart 
voneinander, sowohl durch ihre Krystallgestalt, Léslichkeit und Farbe, 
wie auch durch ihre chemischen Eigenschaften; sie sollen unter 
Beriicksichtigung der verschiedenen Farbennuancen ihrer Pulver, die 
bei den Salzen der schwerer léslichen Reihe rotstichigorange, bei 
denen der leichter léslichen Reihe gelbstichigorange ist, im folgenden 
die rotorangen und die gelborangen Dirhodanatosalze genannt werden. * 


' Die vorliegende Arbeit liegt seit Ende des Wintersemesters 1906/07 
experimentell und theoretisch abgeschlossen vor. 
* I. Mitteilung: Ber. 37 (1904), 4255; II. Mitteilung: Ann. 342 (1905), 285. 


* In der I. Mitteilung sind die rotstichig orangen Salze als die (-, die 
gelbstichigorangen als die a-Verbindungen bezeichnet worden. 
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Weiterhin wurde in der ersten Mitteilung gezeigt, dafs sich 
ein neues Paar isomerer Salze bildet, wenn man in den Salzen 
der beiden bisher erwihnten isomeren Reihen die Rhodanreste durch 
Chloratome ersetzt, ein Zeichen, dafs die Isomerie der Dirhodanato- 
salze nicht auf eine verschiedenartige Struktur der SCN - Reste 
zuriickgefiihrt werden kann. Es entstehen so, aus den rotorangen 
Dirhodanatosalzen violette Dichlorosalze, aus den gelborangen Dirho- 
danatosalzen graugriine Dichlorosalze. Beiden Salzreihen kommt die 
gleiche Formel |Cren,Cl,|X zu. Durch Einwirkung von Rhodan- 
kalium konnten die violetten Dichlorosalze wieder riickwirts in die 
rotorangen Dirhodanatosalze verwandelt werden; dagegen ist es bisher 
nicht gelungen, aus den griinen Dichlorosalzen einfach zusammen- 
gesetzte Rhodanatoverbindungen zu erhalten. Auch die isomeren 
Dichlorosalze zeigen, wie die isomeren Dirhodanatosalze, charakte- 
ristische Unterschiede in ihrem gesamten physikalischen und chemi- 
schen Verhalten. Ihre Beziehungen zu den Dirhodanatosalzen seien 
in der folgenden kleinen Tabelle zusammengestellt: 


Ole 

en ’ . SOULNVAT y > Y 4 

| > (Cr en,(SCN),| X <—— [Cr en, Cl, | X 

1A/Q0N) IK rotorange Reihe °°’ violette Reihe 

| Ss N o |K, * 

violettes Salz . rend Cl ’ 

a,” |Cren,(SCN),| X——~* > [Cr en,Cl, | X 

gelborange Reihe graugriine Reihe 


Die Dichlorosalze besitzen nun die Tendenz, in wisseriger 
Lésung, durch Einschiebung von Wassermolekiilen zwischen das 
Chromatom und die intraradikalen Chloratome, partiell in Di- 
aquosalze iiberzugehen, also in Verbindungen, in welchen simt- 
liche negativen Reste lonencharakter haben. Die nihere Unter- 
suchung dieses lonisationsvorganges hat ergeben, dafs hierbei die 
Isomerie nicht verschwindet. Es ist gelungen, sowohl diejenigen 
Aquosalze, welche bei der Umwandlung der violetten Dichloro- 
salze entstehen, wie auch diejenigen, welche sich bei der Umwand- 
lung der graugriinen Dichlorosalze bilden, in Form charakte- 
ristischer, gut krystallisierter Salze zu isolieren. Am eingehendsten 
untersucht wurden die Bromide beider Reihen; sie haben die iden- 
tische Zusammensetzung [Cr en,(OH,),] Br, + 2H,O, sind aber in 
chemischer und physikalischer Beziehung durchaus verschieden von- 
einander. Das aus den violetten Dichlorosalzen dargestellte Diaquo- 
bromid bildet durchsichtige, leuchtend rotorange kompakte Krystalle, 


das aus den graugriinen Dichlorosalzen erhaltene isomere Bromid 





a 


r sale = a tala OE ty ee 7 2 . BARNS eeu yn. 
ae oS a i bee H R cae" I lal la as Nt li tn at a 
a eee eG RO AS ee N ee pen eee ihe ties i Rae Pee ON ee gree 




































































Ry eae tek Pe 























1S pen be gS RS ae el a ar a ordi 


ee 
Res pe 


BRIO 


"ih Rta Soa ih, ME 
craters FE 


AE ye PT aN 


Gain artgagati 









263 


hingegen glanzende, durchsichtige, braunstichigorange Nadeln.' In 
beiden Bromiden haben alle drei Bromatome Ionencharakter. 

Die chemischen Unterschiede der Salze der beiden Diaquo- 
reihen treten besonders scharf bei ihren Reaktionen mit Siuren 
und Basen hervor. Liafst man z. B. ihre wiisserigen, stark salz- 
sauren Lésungen einige Tage bei gewéhnlicher Temperatur stehen 
oder dampft man ihre wiisserigen Lésungen auf dem Wasserbad 
mit konzentrierter Salzsiiure ein, so gehen sie wieder riickwirts in 
diejenigen Dichlorosalze iiber, welche den Ausgangspunkt zu ihrer 
Darstellung gebildet haben. Aus den rotorangen Diaquosalzen ent- 
stehen so die violetten Dichlorosalze, aus den braunorangen Diaquo- 
salzen die graugriinen Dichlorosalze. Diese eindeutigen, reversiblen 
gegenseitigen Beziehungen zwischen Dichloro- und Diaquosalzen 
mége folgende Tabelle erliutern: 

H,0 


[Cr en,Cl,| X — > [Cr en,(OH,),| X, 
H.0 
[Cren,Cl,] X ~—» [Cren,(9H,),| X, 


HC! 


violette Reihe rotorange Keihe 


graugriine Reihe braunorange Reihe 

Vergleicht man nun diese Zusammenstellung mit der weiter 
oben fiir die Beziehungen zwischen den isomeren Dirhodanato- und 
Dichlorosalzen abgeleiteten, so sieht man, dals einerseits die rot- 
orangen Dirhodanato- und die rotorangen Diacnosalze, andererseits 
die gelborangen Dirhodanato- und die braunorangen Diaquosalze 
zu je ein und derselben Verbindungsgruppe gehéren. Diese Schluls- 
folgerung hat sich wenigstens fiir die ersteren beiden Salzreihen 
direkt beweisen lassen. Durch Einwirkung von Rhodankalium aut 
dve rotorangen Diaquosalze entstehen in der Tat die rotorangen 
Dirhodanatosalze und nicht etwa ihre gelborangen Isomeren. 

Die isomeren Diaquosalze kénnen nun als Ausgangsprodukte 
zur Darstellung weiterer isomerer Salzreihen dienen. Dampft man 
ihre wisserigen Lésungen auf dem Wasserbad mit Bromwasserstofi- 
siure ein, so bilden sich, je nachdem von welcher Aquosalzreihe 
man ausgeht, violette oder griine Riickstiinde; die ersteren entstehen 
aus den rotorangen, die letzteren aus den braunorangen Diaquo- 


Das rotorange Bromid ist identisch mit dem vor kurzen (Ber, 40 (1907), 8825) 
beschriebenen sogen. Dibisaquobromid. Es ist dort gezeigt worden, dafs die 
beiden extraradikal geschriebenen Wassermolekiile mit den beiden intraradikalen 
zu Doppelwassermolekiilen vereinigt sind. Ahnlich liegen auch die Konstitutions- 
verhiltnisse bei den meisten sonstigen in dieser Abhandlung erwihnten Aquosalzen : 
aut diese Detailfragen soll aber erst inden Spezialabhandlungen eingegangen werden. 


salzen. Bei der Aufarbeitung geben diese Riickstinde schén 
krystallisierte Salze von violetter, bzw. griiner Farbe, denen die 


identische Formel {[Cren,Br,] X zukommt. Es lassen sich also auf 


ihnlichem Wege, wie sich isomere Dichlorosalze bilden, auch isomere 
Dibromosalze darstellen, wobei noch besonders betont sei, dafs in 
beiden Fallen den rotorangen Diaquosalzen violette Diacidosalze, 
den braunorangen Diaquosalzen griine Diacidosalze entsprechen. 
Die isomeren Dibromosalze sollten sich nun wieder, entsprechend 
dem Verhalten der Dichlorosalze, in diejenigen Diaquosalze zuriick- 
verwandeln lassen, aus:denen sie durch Behandeln mit Bromwasser- 
stotisiure entstanden sind. Das ist in der Tat der Fall: bei den 
Dibromosalzen erfolgt die lonisation der intraradikalen Bromatome 
sogar ausnehmend leicht. Wir haben also die reversiblen Beziehungen: 
HBr 


[Cr en,(OH,),] X, ~——> [Cren,Br,] X 


H.9 


rotorange Reihe violette Reihe 


HBr 
[Cr en, (OH,),| X, ~-—™ [Cren,Br,] X 


0 . . 
Hs griine Reihe 


braunorange Reihe 

Ks sei hier noch bemerkt, dafs sich zwischen das rotorange 
Diaquobromid und das violette Dibromobromid ein bordeauxrotes 
Salz einschiebt, das Bromoaquobromid [Cr en,(OH,)Br|Br, + H,0. ' 
In diesem Salz haben zwei Bromatome lonencharakter, ein Bromatom 
steht in direkter Bindung mit dem Chromatom. Ein solches Zwischen- 
glied wurde in der isomeren Reihe bisher nicht beobachtet. Ferner 
sei darauf hingewiesen, dafs die violetten Dibromosalze auch direkt 
durch EKinwirkung von Brom auf die rotorangen Dirhodanatosalze 
dargestellt werden kénnen, eine Reaktion, die auf Grund der bisher 
erwihnten Beziehungen der einzelnen Salze zueinander ohne weiteres 
verstiindlich ist. 

Kine letzte Klasse isomerer Chromverbindungen entsteht durch 
Behandeln der Diaquosalze mit Basen. Es ist mehrfach von muir 
betont worden, dafs den Aquometallsalzen mit Hilfe von Basen 
Siuremolekiile entzogen werden kénnen, und dafs sich hierbei Hydr- 
oxokérper bilden, die dadurch charakterisiert sind, dafs sie mit 
Siiuren unter Addition von Siuremolekiilen wieder riickwirts in die 
Aquosalze tibergehen: 


Me(OH,)X . > MeOH + HX. 


' Dieses Salz ist identisch mit dem Ber. 40 (1907), 3828 beschriebenen 
Bromobisaquobromid; das intraradikale und das extraradikale Wassermolekiil 
bilden zusammen ein Doppelwassermolekiil; siehe auch die vorige Anmerkung. 
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Lassen wir nun auf die rotorangen Diaquosalze in wiisseriger 
Lésung Pyridin einwirken, so bilden sich aus ihnen unter Verlust 
je eines Séuremolekiils die rotgefiirbten, gut krystallisierten Hydroxo- 
salze [Cren,(OH,)(OH)| X,. Fiithrt man die analoge Reaktion bei den 
braunorangen Diaquosalzen durch, so erhilt man auch hier Hydr- 
oxosalze der Formel [Cr en,(OH,)(OH)| X,, die aber im Gegensatz 
zu den ersteren in glinzenden, tleischfarbenen Krystillchen auftreten. 
Auch in chemischer Beziehung sind beide Hydroxosalzreihen durchaus 
verschieden voneinander. Die roten Hydroxokérper verlieren beim 
Krhitzen Wasser und geben dabei neue, komplexe, blauviolette Ver- 
bindungen, die fleischfarbenen Isomeren hingegen erweisen sich 
unter den gleichen Bedingungen als durchaus stabil. Wichtig ist vor 
allem, dafs sowohl die roten wie die fleischfarbenen Hydroxoaquo- 
salze beim Behandeln mit Siuren wieder Siuremolekiile addieren, 
und dafs sie dabei in diejenigen Diaquosalze iibergehen, aus denen 
sie durch Saureabspaltung entstanden sind. Die Beziehungen der 
isomeren Aquosalze zu den isomeren Hydroxokérpern sind also 
wiederum reversibler, eindeutiger Natur; sowohl die Abspaltung von 
Siiuremolekiilen, wie auch die additive Salzbilduag erfolgen ohne 
jede Stérung des molekularen Baues: 

e 


[Cr en,(OH,), |X, ~ = ‘Cr en,(OH,)(OH)| X, 


HX 


rotorange Reihe rote Reihe 


Py* 
[Cr en,(OH,),]X, ~<——* [Cr en,(OH,)(OH)] X, 


HX 


braunorange Reihe fleischfarbene Reihe 


Wir haben nunmehr fiinf Paare isomerer Salzreihen des Chroms 
in ihren wichtigsten Eigenschaften kennen gelernt; auf Grund ihrer 
gegenseitigen Beziehungen miissen wir sie folgendermafsen syste- 
matisch gruppieren: 

‘Cren,(OH,YOH)|X, 


rote Reihe 


A 
v 


Pa ens(SCN),)X <> (Cren,Cl,|X <> [Cren,(OH,),|X, <> (Cren,Br,|X 
rotorange Reihe  violette Reihe rotorange Reihe violette Reihe 

/ d , 
Ks 





‘(Cren(SCN),|X —> [Cren,Cl,]X <> (Cren,(OH,),|X, <, [Cren,Br,|X 


gelborange R. graugriine Reihe braunorange R. griine Reihe 


A 
Y 


(Cren,(OH,YOH)IX, 
Hleischtarbene Reihe 
Z. anorg. Chem. Bd. 56. 1s 
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Aus dieser Zusammenstellung geht wohl unzweifelhaft hervor, 


dafs sich die untersuchten isomeren Chromsalze derart ganz scharf 


in zwei grolse Gruppen einordnen lassen, dafs die einzelnen Glieder 
jeder Gruppe in inniger, genetischer, meist sogar reversibler Be- 
ziehung zueinander stehen. Widerspriiche kommen in dem System 
nicht vor. Wir haben es hier also mit Isomerieerscheinungen zu 
tun, die ebenso ausgepriigt sind, wie die der organischen Chemie. 

Kerner ersieht man aus der Tabelle, dafs die beobachtete 
lsomerieerscheinung unabhingig von der Wertigkeit des komplexen 
Radikals ist; sie tritt bei Verbindungen mit ein-, zwei- und drei- 
wertigem Radikal auf. Es ist also véllig belanglos, ob etwa mit 
dem Chromatom aufser den beiden Athylendiaminmolekiilen zwei 
einwertige Atome bzw. Atompruppen wie Cl, Br, SCN, oder zwei 
nullwertige Molekiile (OH,) oder aber ein einwertiger und ein null- 
wertiger Rest (OH, OH,) koordiniert sind; in allen Fallen sind die 
lsomeren gleich charakteristisch verschieden voneinander. 


II. Umlagerungen der Isomeren ineinander. 


Uber die direkten und indirekten gegenseitigen Umlagerungen 
der violetten und der graugriinen Dichlorosalze und der rotorangen 
und gelborangen Dirhodanatosalze ist schon in der ersten Mitteilung 
berichtet worden. Es sei hier vor allem daran erinnert, dafs die 
violetten Dichlorosalze so partiell in eine Verbindung der griinen 
Reihe tibergefiihrt werden kénnen, Alafs man ibre salzsiurehaltigen 
wisserigen Lisungen nach Zusatz von Quecksilberchlorid auf dem 
Wasserbad eindampft. Es entsteht dann, allerdings in schlechter 
Ausbeute das Quecksilberchloriddoppelsalz des graugriinen Dichloro- 
chlorids. Auf &ihnliche Weise lafst sich auch die Umlagerung der 
violetten Dibromosalze erreichen. Man versetzt zu diesem Zwecke 
die wiisserige Aufschlimmung derselben (sie sind in Wasser schwer 
lislich) mit Bromwasserstoffsiure und Quecksilberbromid und dampft 
wiederum bis zur Trockene ein. Der Riickstand besteht, neben 
liberschiissigem Quecksilbersalz, fast ausschliefslich aus dem Queck- 
silberbromiddoppelsalz des griinen Dibromobromids, aus dem der 
Quecksilberrest leicht durch Behandeln des Salzes mit Schwefel- 
wasserstoff entfernt werden kann. 

Fiihrt man diese Prozesse ohne Zusatz von Quecksilbersalzen 
durch, so erfolgt keine Umlagerung; die Quecksilbersalze bilden also 
eine Art Katalysator fiir die Isomerisation der violetten Dihalogeno- 
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salze. Ihre Wirkung wird wohl, zum Teil wenigstens, dadurech be- 
dingt, dafs die Quecksilberhalogeniddoppelsalze der griinen Reihe im 
Gegensatz zu denen der violetten Reihe fast unléslich in Wasser sind. 

Auf einem Wege, der diesen Umlagerungen ganz entspricht, 
lafst sich auch das Quecksilberjodiddoppelsalz eines griinen Dijodo- 
jodids der Formel [Cren,J,|J gewinnen und so die Reihe der griinen 
Dihalogenosalze vervollstiandigen. Die Darstellung eines violetten 
Dijodosalzes wurde noch nicht versucht. 

Mit den violetten Dichloro- und Dibromosalzen stehen nach 
der obigen Tabelle die rotorangen Diaquosalze, mit den griinen 
Halogenosalzen die braunorangen Diaquosalze in reversibler Be- 
ziehung. Auf Grund der eben erliuterten Umlagerungen ist es jetzt 
also auch méglich, wenigstens auf indirektem Wege, die rotorangen 
Diaquosalze in die braunorangen zu verwandeln. Der Weg ist aus 
der Tabelle ohne weiteres ersichtlich, Es hat sich nun weiterhin 
gezeigt, dafs man bei den Diaquosalzen auch den umgekelhrten 
Prozefs durchfiihren kann. Erwirmt man die wisserigen Lisungen 
der braunorangen Diaquosalze oder lifst man diese Liésungen einige 
Tage lang steben, so erhalt man beim Eindampfen mit Halogen- 
wasserstofisiuren nicht mehr, wie aus den frischen Lésungen, die 
zugehérigen griinen Dihalogenosalze, sondern die violetten Isomeren. 
Hieraus folgt also, dafs die braunorangen Diaquosalze in wiisseriger 
Lésung allmahlich in die rotorangen Diaquosalze itibergehen. Wir 
haben so auch ein Mittel an der‘ Hand, um die griinen Dihalogeno- 
salze in die violetten zu verwandeln, entgegengesetzt dem durch die 
Wirkung der Quecksilbersalze bedingten Isomerisationsvorgang. ! 

Kine Zusammenstellung der erérterten Umlagerungen ergibt 
tolgendes Bild: 


[(Cren,Cl,J]X => [Cren,(OH,),|X, <-> [Cren,Br, |X 


violette Reihe rotorange Reihe violette Reihe 
| HgCl, t | Hebr, 

‘ . 4 _ ’ Ra < lwo 2» TW 

[(Cren,Cl,|& ~~ (Cr en,(OH,), |X, > [Cren, Bry]X 
graugriine Reihe braunorange Reihe griine Reihe 


Es sei hier noch besonders aut die grolse Stabilitat der lsomeren 
gegeniiber Siuren hingewiesen. Man kann die griinen und auch die 


1 Es ist so ohne weiteres die in der ersten Abhandlung, Her. 37 (1904), 
4264, erwiihnte Tatsache verstiindlich, dafs die einige Tage alte wdsserige 
Lésung der griinen Dichlorosalze beim Kindampfen mit Salzsiure violettes Di 


chlorosalz gibt. 


1s 
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violetten Dihalogenosalze mehrmals mit Halogenwasserstoffsiuren 
auf dem Wasserbad eindampfen, ohne dals eine Umlagerung erfolgt. 
Auch die Diaquosalze gehen ja beim Behandeln mit Sauren immer 
in diejenigen Dihalogenosalze itiber, aus denen sie durch Ionisation 
der intraradikalen Halogenatome entstanden sind.! In dieser Be- 
ziehung liegen die Stabilitaétsverhaltnisse in der Chromreihe viel 
giinstiger als in der Kobaltreihe; bekanntlich sind die violetten 
Dichlorokobaltsalze sehr s&iureemptindlich. 


Ill. Erklarung der beobachteten Isomerieerscheinungen. 


Nehmen wir bei der Erérterung der Frage nach der Konstitution 
der untersuchten Isomeren als Grundlage die Wrrnersche Koordi- 
nationslehre, so ist es ohne weiteres ersichtlich, dafs struktur- 
identische Verbindungen vorliegen. Bei den beiden Formen jedes 
lsomerenpaares sind dann simtliche im komplexen Radikal befindliche 
Gruppen in gleicher Weise direkt mit dem Chromatom verbunden, 
indem sie die sechs Koordinationsstellen desselben einnehmen; vier 
dieser Stellen sind jedesmal von den zwei Athylendiaminmolekilen 
besetzt und an den beiden iibrigen Stellen betinden sich, je nach der 
vorliegenden Verbindung, zwei negative Reste (Cl, Br, SCN) oder aber 
zwei Wassermolekiile oder ein Wassermolekiil und eine Hydroxyl- 
gruppe. Da nun durch die von verschiedenen Seiten aus in den 
letzten Jahren durchgefiihrten Arbeiten iiber die Konstitution der 
Molekiilverbindungen sich immer mehr und mehr gezeigt hat, dalfs 
es nur unter Zugrundelegung der Koordinationslehre gelingt, eine 
einheitliche Systematik derselben durchzufiihren, so wollen auch wir 
im folgenden diese Theorie als Ausgangspunkt nehmen, die Struktur- 
identitat der Isomeren also als gegeben ansehen und versuchen die 
lsomerie sterisch zu deuten. 

Ks fragt sich nun, von welcher Annahme iiber die raiumliche 
Lagerung der sechs Koordinationsstellen um das Chromatom wir 
ausgehen sollen? Schon in der ersten Mitteilung habe ich zu zeigen 
versucht, dafs die einfachst mégliche riumliche Gruppierung, die 
symmetrisch-oktaedrische den Tatsachen am besten entspricht, dals 
also den isomeren Diacidosalzen [Cren,X,]X die Konfigurations- 
formeln: 


' Uber eine Umlagerung mit rauchender Bromwasserstoffsiure im Verlaufe 


meéehrerer Wochen wird spiiter berichtet werden. 





aks 

















Cistorm Transform 
oder einfacher geschrieben: 


en X| 





en, X . 

Cr .iX “4 + ed D4 
‘ X X ~~ en| 
Cisform Transform 


zukommen. Auch die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung 
harmonieren vollstindig mit dem Oktaederschema und seinen I olge- 
rungen, und es besteht nun die Hauptaufgabe darin, zu bestimmen, 
welche der Isomeren zur Cis- und welche zur Transreihe gehdéren. 
Bevor niher auf dieses Problem eingegangen wird, méchte ich noch 
kurz auf einige experimentelle Erfahrungen hinweisen, welche meines 
Erachtens geeignet sind, die sterische Auffassung der lsomerie- 
erscheinungen zu stiitzen. 

Man kann die Frage aufwerfen, ob bei Diithylendiaminchrom- 
salzen ganz allgemein Isomerie auftritt, oder ob sie auf gewisse 
Klassen derselben beschrinkt ist. Das Experiment hat nun ergeben, 
dafs, wihrend die Dirhodanato-, Dichloro-, Dibromo-, Diaquo- und 
Hydroxoaquosalze in zwei gut charakterisierten isomeren Formen 
erhalten werden kénnen, die Oxalatosalze [Cren,(C,O,)|X und die 
Propylendiamindiathylendiaminsalze |Cren,pn|X,, trotzdem ihre 
Darstellungsmethoden vielfach variiert wurden, nie in verschiedenen 
Formen entstehen. So wurde unter anderem versucht, die isomeren 
Dichlorosalze und Dibromosalze, ganz analog wie sie sich durch 
Kinschiebung von Wassermolekiilen in isomere Diaquosalze tiber- 
fiihren lassen, durch Erwirmen mit Propylendiamin in isomere Luteo- 
salze [Cren,pn|X, zu verwandeln: 


>fen,Cr(OH,), |X, 


CrX, | 2 
fen, rX, |X en,Cr pn|X, 


pn 


Die Reaktion verlief sowohl bei den griinen wie bei den vio- 
letten Diacidosalzen sehr glatt; die entstandenen Verbindungen 
liefsen sich in Form charakteristischer gelber Salze leicht isolieren, 
es konnten aber keine Unterschiede zwischen ihnen aufgefunden 








— 270 — 


werden. Diese Tatsache ist sehr bemerkenswert, zumal man ja sonst 
bei den Isomeren der Diaithylendiaminchromreihe ganz verschieden- 
artige Reaktionen, zum Teil sehr energischer Natur, vornehmen 
kann, ohne dafs die lsomerie verschwindet. Die Annahme, es méchten 
gerade in der Luteoreihe die [someren zu wenig stabil sein, um sie 
isolieren zu kénnen, lifst sich dadurch wiederlegen, dafs es WERNER! 
in der Kobaltreihe, in der die Stabilititsverhaltnisse lange nicht so 
giinstig liegen wie in der Chromreihe, gelungen ist, die Luteosalze 
Cren,(NH,),)X, in zwei isomeren, scharf voneinander verschiedenen 
Kormen zu fassen. Auch der Umstand, dafs die Oxalatosalze, trotz 
ihren vielen Bildungsweisen, nie in isomeren Formen erhalten worden 
sind, ist vom rein strukturellen Standpunkt aus nur schwer zu ver- 
stehen, da ja diese Verbindungen den Diacidosalzen, speziell den 
Dirhodanatosalzen, bei denen die Isomeren so aulserordentlich stabil 
sind, konstitutionell sehr nahe stehen. Es mufs also fiir die propylen- 
diaminhaltigen Luteosalze und fiir die Oxalatosalze eine ganz spe- 
zitische Ursache geben, die es verhindert, dafs auch bei ihnen Iso- 
merien auftreten. Diese Ursache ergibt sich leicht aus folgenden 
Uberlegungen: Die beiden Verbindungsreihen zeigen zum Unter- 
schied von den Konstitutionsverhiltnissen der Diacido-, Diaquo- und 
Hydroxoaquosalze der Diithylendiaminchromreihe das _ besondere 
Charakteristikum, dafs in ihnen das Molekiil pn und der Rest C,0O, 
mit dem Chromatom zu ringférmigen Gebilden und zwar zu Fiinf- 


ringen verbunden sind: 


O.-OO /NH,.—CH. 
('r< Crd ‘ z 


¢ | 
SO—CO ‘NH, —CH.CH, 


Geht man nun yon der Voraussetzung aus, dals die Stabilitits- 
und Kontigurationsverhaltnisse in den metallhaltigen Ringsystemen 
denen der hingsysteme der organischen Chemie gleichen, eine Ansicht, 
fiir die Werner, ich selbst und namentlich in letzter Zeit TscHuGAJEW? 
viele Griinde vorgebracht haben, so erkennt man bei Zugrunde- 
legung des Oktaedermodells, dafs bei den Kérpern mit den Gruppen: 
CrC,O, und Crpn die Cisstellung der O- bzw. N-Atome begiinstigt, 
die Transstellung derselben aber ausgeschlossen ist.* Muithin werden 


' Ann, 351 (1907), 65. 
* Journ. prakt. Chem. [2| 75 (1907), 153. 


* Falls Transstellungen fiir derartige Ringgebilde méglich wiiren, dann 
sollte schon die einfache Luteoverbindung |Cren,|X, in einer Cis- und einer 


Transform auftreten. Diesbeziiglich angestellte Versuche, aus den isomeren 
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also, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, die Oxalatosalze und 

die propylendiaminhaltigen Luteosalze nur in einer Form, der Cis- 

form, existieren kénnen, entsprechend etwa der Tatsache aus der 

Stereochemie der Athylenkérper, dafs wir nur eine Verbindung der 
CH—CO 

Forme! SO kennen, das Anhydrid der Maleinsiiure in- 
CH—CO* | 

dem die isomere Fumarsiiure bekanntlich kein selbstindiges An- 

hydrid gibt. Wir sehen also, dafs das Fehlen gewisser lsomerie- 

erscheinungen vom sterischen Standpunkt aus leicht begreiflich ist, 

ja geradezu eine Stiitze fiir denselben bildet. 


IV. Konfigurationsbestimmungen. 


Fiir die fiinf Paare isomerer Salzreihen ergeben sich, unter 
Annahme einer oktaedrischen Gruppierung der Radikale um das 
Chromatom, die folgenden Raumformeln:? 








fen, SCN fen, Cl). fen, Br fen. OH,]., fen, OH 1, 

_{X ne fo ie Ee Rh OP ae bee tt Oe a 
len“ SON ‘én "Ci ono Be len OH, |** {en OH, |*? 
f= Cron FX [eroten FX | Be oten | en OH |x [ en oH |y 


SCN” en} {Cl en} (Br en HO en *}H.0- en |? 


Dirhodanatos. JDichloros. Dibromos. Diaquos. Hydroxoaquos. 


\ 


Die Entscheidung der Frage, welche der isomeren Salze zur 
Cis- und welche zur Transreihe gehdren, lifst sich bei dem heutigen 
Stand der stereochemischen Forschung nur mit Hilfe solcher Ver- 
bindungen durchfiihren, die, bedingt durch vorhandene Ringsysteme, 
eine apriori feststehende Konfiguration besitzen; mit ihnen miissen 
dann die Salzreihen, deren Raumformeln bestimmt werden sollen, 
in innigen genetischen Zusammenhang gebracht werden. Wir kennen 
zwei Korperreihen, die fiir unseren Zweck brauchbar sind: die 
Oxalatosalze [Cren,(C,O,)|X und die spater noch zu beschreibenden 
Dioldichromsalze [CrO,H,en,|X,; mit beiden Reihen konnte, véllig un- 
abhangig voneinander, eine Systematik der stereoisomeren Chromsalze 
begriindet werden und es ergab sich dabei das wichtige Resultat, dafs 
die beiden so gewonnenen stereochemischen Systeme voOllig iiberein- 
stimmen. 


Dichloro- und den isomeren Dibromosaizen durch Einwirkung von Athylen- 
diamin zu isomeren Luteosalzen {Cren,|X, zu gelangen, verliefen aber er- 
gebnislos 

' Dieselben sind in der bequemen ebenen Schreibweise wiedergegeben. 





— 272 — 


a) Konfigurationsbestimmung mit Hilfe der Oxalatosalze. 


Die Konfigurationsbestimmung der Dichloroverbindungen 
mit Hilfe der Oxalatosalze ist schon in der zweiten Mitteilung aus- 
fihrlich erértert worden. Es seien hier nur kurz die Hauptgesichts- 
punkte wiederholt, um dann im Anschlufs daran auch fiir die iibrigen 
isomeren Salze die Raumformeln abzuleiten. 

Die Oxalatosalze [Cren,(C,O,)|X besitzen die ringformige 

O—CO 
Gruppierung Ord | _; sie sind demnach, gemféfs den Auseinander- 
SO—CO 
setzungen des vorigen Kapitels, als Cisverbindungen aufzufassen. 
Nun zeigt das Experiment, dafs bei der EKinwirkung von Salzsiaure 
auf die Oxalatosalze die violetten Dichlorosalze entstehen und keine 
Spur von den griinen Isomeren, dals ferner nur die violetten Di- 
chlorosalze durch Einwirkung von Kaliumoxalat wieder rickwiirts 
in die Oxalatosalze iibergehen. Mit den zur Cisreihe gehérigen 
Oxalatosalzen stehen also die violetten Dichlorosalze in eindeutiger, 
reversibler Beziehung; folglich sind die violetten Salze Cis- und die 
griinen isomeren Transverbindungen: 





en OD) } en Ch_ en Ch. 
Cré 2 oe Cr x Cr ix 

en 0-00 en Cl Cl en 
Oxalatosalze violette Dichlorosalze graugriine Dichlorosalze 


amit ist aber auch fiir die tibrigen isomeren Salzreihen das Problem 
der Kontigurationsbestimmung gelést, indem ja jedesmal die eine 
der beiden isomeren Reihen eindeutig mit den violetten, die andere ein- 
deutig mit den griinen Dichlorosalzen verkniipft ist (siehe die Tabelle 
am Schlufs des Abschnitts I). Es ergibt sich so die folgende 
Systematik: 








rotorange Dirhodanatosalze gelborange 
violett Dichlorosalze graugriin nae 
Cis- 7 | ' lrans- 
violett Dibromosalze griin 
reihe reihe 
rotorange Diaquosalze braunorange 
rot Hydroxoaquosaize fleischfarben | 


Es hat sich nun gezeigt, dafs aulser den Dichlorosalzen auch 
die Dibromosalze in eindeutige experimentelle Beziehung zu den Oxa- 


latosalzen gebracht werden kénnen, und dafs sich so deren Konfigura- 
tionsformeln direkt ohne Vermittelung der Dichlorosalze bestimmen 
lassen. Dampft man die Oxalatosalze auf dem Wasserbad mit Brom- 









it gotta as 

















wasserstoffsiure ein, so bildet sich ein violetter Riickstand, der beim 
Aufarbeiten in guter Ausbeute die charakteristischen Salze der 
violetten Dibromoreihe gibt. Auf Grund dieser Tatsache werden 
wir also die violetten Dibromosalze zur Cis-, die griinen zur Trans- 
reihe rechnen, d. h. wir werden ihnen gerade diejenigen Kontigura- 
tionsformeln zuerteilen, die wir fiir sie weiter oben auf Grund 
ihrer Beziehungen zu den Dichlorosalzen abgeleitet haben.’ Be- 
riicksichtigt man nun noch, dafs die Dibromosalze, genau wie die 
Dichlorosalze, mit allen iibrigen Salzen der Diithylendiaminchrom- 
reihe eindeutig zusammenhingen, so sieht man, dals die Kontigurations- 
formeln der stereoisomeren Chromverbindungen mit Hilfe der Oxalato- 
salze auf zwei verschiedenen Wegen abgeleitet werden kinnen, ohne 
dals sich irgendwelche Widerspriiche ergeben. Die folgende Tabelle 
welche die Oxalatosalze und die Cisformen der einzelnen isomeren 
Salzreihen umfafst, mége die ,,Oxalatosalzmethode“ der Kontigurations- 
bestimmung erliutern: 








om ot erly - en, OH 
Cr > , 
Aten” Cl | XK ‘OH, x; 
P 4 violette Reihe Mh rote Re ihe 
Pi a ie A 
en O—( ms Sad ene, SON : | ene, OH, 
mu | | en” SCN | A x len ‘OH, X, 
O—CO ot rotorange Reihe | A rotorange Reihe 
gre ter \ A (A 
(orange) ~. ; 
. | 2, Br | Xx 
en Br 





violette Reihe 


b) Konfigurationsbestimmung mit Hilfe der Diolsalze. 
Im folgenden soll zunichst die Darstellung und die Konstitutions- 
bestimmung der bisher noch nicht beschriebenen Dioldichromsalze 
erlautert werden; dann wird gezeigt, wie sich mit Hilfe dieser Ver- 

bindungen die Konfigurationen der Chromsalze bestimmen lassen. 
Die beiden isomeren Formen der Hydroxoaquosalze [Cr en,. 
OH,)OH)|X, zeigen einen wesentlichen Unterschied in ihrem 
Verhalten beim Erhitzen auf 100—120°. Wahrend die tleisch- 
‘Da die Dibromosalze in wiisseriger Lésung schnell in Diaquosalze 
libergehen, so lifst sich ihr Verhalten gegen Kaliumoxalat nicht feststellen. 
Fiir die Diaquosalze hat sich herausgestellt, dafs sowohl die Cisform wie die 
Transform mit Kaliumoxalat allmiihlich Oxalatosalz gibt, was aber zu verstehen 
ist, da ja, wie wir weiter oben gesehen haben, die Transform der Aquosalze 
in wasseriger Lésung in die Cisform iibergeht. 


farbenen Salze hierbei tiberhaupt nicht veriindert werden, gehen die 


roten Salze unter Abspaltung des intraradikalen Wassermolekils in 
neue blauviolette Salze iiber, die aus Wasser, in welchem sie mit 
leuchtend violetter Farbe léslich sind, leicht umkrystallisiert werden 
kénnen. Aus Griinden, die weiter unten erértert werden sollen, 
haben sie den Namen ,,Dioldichromsalze“ erhalten. Ihre Konstitution 
hat sich auf folgendem Wege aufkliren lassen: Aus dem Molekiil 
Cren,(OH,)(OH)| X, entsteht durch Verlust des intraradikalen 
W assermolekiils das koordinativ ungesittigte Bruchstiick[Cren,(OH)|X,. 
kus liegt zunichst nahe, anzunehmen, dals einer der negativen Reste X, 
indem er so seine lIonennatur einbiifst, die freie Koordinations- 
stelle des Chromatoms ausfillt. Das ist aber nicht der Fall. 
Kbenso wie im Ausgangsprodukt, so verhalten sich auch im 
wasseriirmeren Kérper beide negativen Reste als lonen; beide 
werden bei doppelten Umsatzreaktionen gegen andere negative 
Reste ausgetauscht. Wie sollen wir nun die Koordinationsliicke 
in der Verbindung Cren,(OH)X, besetzen? Hieriiber erhalten 
wir durch die Untersuchung der EKigenschaften der Hydroxyl- 
gruppe des Salzes niheren Aufschluls. Sie unterscheidet sich 
ganz scharf dadurch von der Hydroxylgruppe siamtlicher bisher 
bekannt gewordener Hydroxoverbindungen des Chroms und Kobalts, 
namentlich aber auch von der Hydroxylgruppe des wasserreicheren 
Ausgangskérpers [Cr en,(OH,)(OH)|X,, dafs sie sich als inert gegen 
Siuren erweist, also beim Behandeln mit Siuren kein Saure- 
molekiil unter Bildung eines Aquosalzes addiert. Diese charakte- 
ristische Eigentiimlichkeit der in den blauvioletten Salzen  ent- 
haltenen Hydroxylgruppe liafst sich nur dann verstehen, wenn 
man annimmt, dafs dieselbe gar nicht mehr in freiem Zustand vor- 
handen ist, dafs sie sich vielmehr schon auf irgendeine Weise 
koordinativy abgesittigt hat. 

Nun wissen wir aber, dafs Wasser eine ausgeprigte Neigung 
besitzt, sich mit Metallatomen zu sogen. Aquometallradikalen zu 
verelinigen; es liegt mithin nahe, anzunehmen, dafs auch substituierte 
Wassermolekiile, also auch Metallhydroxyde, diese Anlagerungstendenz 
haben werden, zumal ja fir die letzteren eingehend bewiesen werden 
konute, dafs sie Wasserstoffionen zu addieren vermégen. Auf Grund 
dieses Gedankenganges lassen sich die bei der Konstitutionsaufklarung 
der blauvioletten Salze bisher aufgetauchten Schwierigkeiten ohne 
weiteres heben. 

Man muls annehmen, dafs sich die Hydroxylgruppe eines Mole- 
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kiils [Cren,(OH)|X, mit dem Chromatom eines zweiten gleichen 
Molekiils koordinativ Vereinigt hat, und dafs gleichzeitig die Hydroxy!|- 
gruppe des zweiten Molekiils in koordinative Bindung mit dem 
Chromatom des ersten Molekiils getreten ist, gemiifs dem Schema: 


H H 
r ‘ AO ’ 4 , Q). | , 
X,} en,Cr~ Gg Cr en, |X, > X,} en, Cr<Q>Cr en, |X,. 
H H 


Die so fiir die blauvioletten Salze entwickelte Konstitutionsforme! 
gibt ein gutes Bild von den Eigenschaften dieser Verbindungen; es ist 


jetzt verstindlich, dafs siimtliche negativen Reste X lonencharakter 


haben, indem sich ja keine freien Koordinationsstellen mehr am 
Chromatom befinden; ebenso lifst sich der indifferente Charakter 
der Hydroxylgruppen direkt aus der Formel ablesen. Die Ent- 
stehung dieser komplexen Salze beim Erhitzen der roten Hydroxo- 
aquoverbindungen haben wir uns so vorzustellen, dafs die Wasser- 
molekiile der letzteren abgespalten und durch Hydroxometallreste, 
also substituierte Wassermolekiile ersetzt werden: 























Pan | | H 
, OH )e . ; LO) 
X, en, Orr sat Cr en, X, > X, en,Cr< 9 >Cr en, IX. 
\ 2 \ H 
x“ 


Dals dieser Vorgang manche Analogie mit der Polymerisation 
organischer Verbindungen, z. B. der der Aldehyde zeigt, ist ohne 
weiteres ersichtlich. 

Ahnliche komplexe Verbindungen, aber nicht so einfacher Zu- 
sammensetzung, sind kiirzlich von WERNER beim Kobalt aufgefunden 
worden. Gemials seinem Nomenklaturvorschlag erhalten die von den 
Metallatomen eingeschlossenen Hydroxylgruppen die Bezeichnung: 
ol-Gruppen; die Metallatome und die Hydroxylgruppen werden bei 
der Namenbildung als zusammengehériger Komplex aufgefafst. Dem- 
nach sind unsere Salze als Tetrithylendiamindioldichromsalze zu 
bezeichnen. 

In ihnen liegen die ersten komplexen Metalisalze vor, die sich 
auf durchsichtigem, synthetischem Wege gewinnen lassen. Uber ihre 
niheren Kigenschaften und iiber ihre Beziehungen zu einer weiteren 
Reihe komplexer Salze werde ich demnichst im Zusammenhang 
berichten. An dieser Stelle soll jetzt vor allem auf die Verwendung 
der Dioldichromsalze zur Konfigurationsbestimmung der Chrom- 
verbindungen eingegangen werden. 
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In den Dioldichromsalzen befindet sich, gemafs der oben ent- 


H 


wickelten Konstitutionsformel, der Vierring Oro >Cr: es nehmen 
H 

also die beiden die Chromatome verbindenden Hydroxylgruppen die 

Cisstellung zueinander ein, und zwar aus denselben Griinden, die 

wir fir die Cisstellung der Sauerstoffatome in den Oxalatosalzen 

angegeben haben. Die Konfigurationsformel der Dioldichromsalze 

ist mithin folgende: 





H 
ge eM 
Xs fen 9 UT en | A> 
H 





Lda nun diese Salze aus den roten Hydroxoaquosalzen so ent- 
stehen, dafs sich je zwei Molekile der letzteren unter jedesmaligem 
Krsatz des Wassermolekiiles des einen durch die Hydroxylgruppe 
des anderen Molekiiles ineinander schieben, so miissen die roten Hydr- 


oxoaquosalze zur Cisreihe gehéren, also die Konfigurationsformel: 
enya OH . : , . 
lik “OH, Xs besitzen. Den isomeren fleischfarbenen Hydroxoaquo- 
en Ora | 
H,O en 
der es sofort begreiflich wird, dafs diese Verbindungen beim Er- 
hitzen nicht in Dioldichromsalze aibergehen. 

Hiermit sind aber gleichzeitig auch die Raumformeln der iibrigen 
stereoisomeren Chromsalze festgelegt, indem ja, wie wir wissen, 
in diesem Gebiete eindeutige genetische Beziehungen herrschen. Ks 


X, zukommen, nach 


- 


salzen wird dann die Transformel: 


ergibt sich so, dafs die rotorangen Diaquo-, die rotorangen Di- 
rhodanato-, die violetten Dichloro- und die violetten Dibromosalze 
zur Cisreihe, ihre Isomeren hingegen zur Transreihe gehéren. 

Als Grundlage dieser Systematik dient der Aufbau der Dioldi- 
chromsalze aus den roten Hydroxoaquosalzen. Ks ist nun gelungen, 
die komplexen Verbindungen auch durch Abbau in Beziehung zu 
den Isomeren zu bringen und auf diese Weise deren Konfigurations- 


formeln noch sicherer zu begriinden. Erwirmt man die Diol- 
dichromsalze mit konzentrierter Salzsiiure oder konzentrierter Brom- 


H 
ae : bet Sa ie 
wasserstoffsiiure, so wird der Vierring Cr g Cr gesprengt und es 


H 
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entstehen Dichloro- bezw. Dibromodiiithylendiaminchromsalze. Wir 
miissen nun erwarten, dals sich bei diesem Prozels die violetten 
Modifikationen der Diacidosalze bilden, indem ja nach der eben er- 
folgten Abteilung gerade diese Formen zur Cisreihe gehéren. Das ist 
auch in der Tat der Fall. . Die Dioldichromsalze stehen also in ein- 
deutiger, reversibler Beziehung zu den untersuchten Salzen, so dals 
sich nunmehr folgende Systematik der Stereoisomeren ergibt: (Ks 
sind der Kinfachheit halber nur die Formeln der Cisverbindungen 
aufgezeichnet worden.) 











ion. Ulle en,, SCN 1 ~ 
Alen" Cl x r en "SCN | x 
H violette Reihe i. rotorange Reihe 

0 a bt 8 
» en "| ~. en > > ) ia . () ~ 
Xe lent -Cre, | X < eng,OH |x <> [@0¢,08; |x 
\ en OH,|~? x len OH, | * 
; H \ rote Reihe ” rotorange Reihe 

Dioldichromsalze (blau- \ ‘ia Br y | 
violette Salze) 4 Cr |x 
en Br 





violette Reihe 


Vergleicht man nun diese Kontigurationsformeln mit den weiter 
oben auf Grund der Beziehungen der lsomeren zu den Oxalatosalzen ab- 
geleiteten Formeln, so erkennt man sofort, dafs die beiden sterischen 
Systeme voéllig iibereinstimmen, was um so bemerkenswerter ist, als ja 
die Konfigurationsbestimmungen in beiden Fallen unabhingig von- 
einander durchgefithrt worden sind. Hiermit sind die Konfigurations- 
formeln der stereoisomeren Chromsalze wohl geniigend sichergestellt. 

Zum Schlufs sei noch eine Tatsache angefiihrt, die meines Er- 
achtens ganz besonders fiir die Zweckmiilsigkeit einer sterischen 
Auffassung der beobachteten Isomerieerscheinungen spricht. Das 
hier abgeleitete sterische System der Chromsalze harmoniert nimlich 
durchaus mit dem von Werner aufgestellten System der analogen 
Kobaltsalze. Bei beiden Metallen kennen wir violette und griine 
Dichloro-, violette und griine Dibromosalze und bei beiden Metallen 
gehéren die violetten Diacidosalze zur Cis-, die griinen Diacidosalze 
zur Transreihe, eine sicherlich bemerkenswerte Ubereinstimmung, 
zumal, wenn man beriicksichtigt, dafs sich die Wernersche Systematik 
auf eine andere Klasse cyclischer Verbindungen stiitzt wie die 
unserige, namlich auf die Carbonatosalze. Es ergibt sich also, dals 
man drei verschiedene Salzreihen zur Ableitung der Konfigurations- 
formeln stereoisomerer Metallsalze benutzen kann, ohne dalfs sich 
W iderspriiche ergeben, die Carbonato-, die Oxalato- und die Diolsalze. 
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Nachdem wir so die wichtigsten gegenseitigen Beziehungen von 
fiinf Paaren isomerer Chromsalze kennen gelernt haben und nachdem 
es uns gelungen ist, eine einheitliche Systematik derselben auf stereo- 
chemischer Basis zu begriinden, mége in folgendem der wesentliche 
Inhalt der vorliegenden Arbeit tabellarisch zusammengefalst werden: 











len - en| fen OH en et ‘0 
Cisreihe X- ye &‘<o-> w ike < | Cr X, Cr 4 \ 
en H en cen OH, en ‘O—CO 
Dioldichroms. Cishydroxoaquos. Oxalatos. 
(blauviolett) (rot) (orange) 
ae 
MY H, Y 
en, SCN en Cl en 6 en, Br) 
< < < 
a ene" SCN |X > fench “Cl A > be Ur "OH IX, > lenct "Br |’ 
Cisdirhodanatos. Cisdichloros. Cisdiaquos. Cisdibromo: 
(rotorange) (violett) (rotorange) (violett 
rf SCN) |K, A A A 
ilexarhoda re 
natos. 7 Y y 
violett) MI en SEN en Cl] y OH, en « Br]. 
< < 
SCN en |x : ci” Ten |X oft en |x, > Be! en 4 
‘Transdirhoda- —_‘T'ransdichloros. Transdiaquos. Transdibromos 
natos. (graugriin) (braunorange) (griin) 
(gelborange) {4 
=i) ee | OH 
lransreihe Ee oF o mabe 
Chisnaiditesinidees 
(fleischfarben) 


Aus den Resultaten dieser Untersuchung und aus denen der 
triiheren Arbeiten iiber koordinationsisomere, hydratisomere und 
polymere Chromsalze!? geht wohl zur Geniige hervor, dafs wir bei 
den Chromsalzen zahlreiche Isomerieerscheinungen haben, die sich 

bezug auf Stabilitit der Isomeren und Eindeutigkeit der gegen- 
seitigen Beziehungen derselben, denen der organischen Chemie eben- 


biirtig an die Seite stellen. 


$46 (1906), 28; Ber. 39 (1879), 1906. 


' Ann. 


Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium, im Oktober 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23, Oktober 1907. 
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Zur Stereochemie des Chroms IV. 


Die isomeren Dibromosalze. 
Von 


P. PFEIFFER. 


Von den einzelnen stereoisomeren Chromsalzreihen, deren Kon- 
figurationsbestimmungen und gegenseitige Beziehungen in der vorigen 
Abhandlung erértert worden sind, habe ich bisher die Dirhodanato- 
salze und die Dichlorosalze! beschrieben; im folgenden sollen nun 
vor allem die naheren experimentellen Daten iiber die Dibromosalze 
angegeben werden; im Anschlufs daran folgt noch eine kurze Notiz 
liber ein Dijodosalz und ein kleiner Nachtrag zur Kenntnis der 
schon friiher publizierten Diacidosalze. 

Nach den in der III]. Mitteilung gemachten Angaben existieren 
zwei isomere Reihen von Dibromosalzen der gleichen Konstitutions- 
formel [Cr en,Br,| X; die Salze der einen Reihe sind violett, die der 
anderen griin gefarbt. In betreft iarer Konfigurationsformeln wurde 
gezeigt, dafs die violetten Salze, wegen ihrer innigen direkten und 
indirekten Beziehungen zu den Oxalatosalzen [Cr en,C,O,|X und den 
Dioldichromsalzen [Cr,O,H,en,|X,, zur Cis-, mithin ihre griinen 
lsomeren zur Transreihe gehéren, gemilfs den Formeln: 











en, Br] en , Br) ~ 
Cry, |X Cr” |X 
en Br Br~ en 
Cisreihe, violette Salze Transreihe, griine Salze 


Ferner geht aus der betreffenden Abhandlung hervor, dafs sich 
dem violetten Dibromobromid [Cr en, Br, |Br ein bordeauxrotes Bromo- 
aquosalz [Cren,(OH,)Br]B, + H,O = [Cren,(O,H,)Br|Br, anschlielst, 
welches ebenfalls eine Cisverbindung ist, also die Konfigurations- 


tormel enc | Br, besitzt.* 
en Br 2 


' Z. anorg. Chem. 29 (1901), 107; Ber. 34 (1901), 4303; Ber. 37 (1904), 4255. 
? Dieses Bromoaquosalz ist in die letzte grofse Tabelle der Abhandlg. LI 
nicht mit aufgenommen worden, seine Konfigurationsformel ist ohne weiteres 
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Dieses Bromobisaquobromid! nun, welches sich leicht aus dem 
kiiuflichen griinen Chromchloridhydrat gewinnen lalst, bildet das 
hbequemste Ausgangsmaterial zur Darstellung der violetten und auch 
der griinen Dibromosalze. Das Bromid der violetten Salzreihe ist 
einfach das direkte Wasserabspaltungsprodukt des Bromobisaquo- 
bromids, wihrend sein griines Isomere dann entsteht (in Form eines 
Loppelsalzes), wenn man bei der Entfernung des Wassers als um- 
lagerndes Mittel ein Quecksilbersalz hinzufiigt; es geht dann die 
Ciskontiguration in die Transkonfiguration iiber: 


la : 
HBr | [{¢ Da,Br 





en, O,Hy] p. J len’ "Br| Pt 
r 2 Br 
HgBr Bren | Br, HgBr,. 


1. Darstellung und Eigenschaften der violetten Cisdibromosalze. 


Dampft man eine wisserige Lésung des Bromobisaquobromids 
auf dem Wasserbad mit Bromwasserstofisiure ein, so entsteht unter 
Abspaltung des Doppelwassermolekiiles das violette Dibromobromid 
‘Cren,Br,|Br, welches beim Behandeln mit Wasser sofort in das 
fein krystallinische Monohydrat {Cren,Br,|Br,H,O tibergeht. Durch 
einfache doppelte Umsiitze lifst sich dieses Bromid, in Uberein- 
stimmung mit der angegebenen Konstitutionsformel, leicht in die 
einzelnen Salze {Cr en, Br, | X der Cisdibromoreihe iiberfihren. Genauer 
untersucht wurden das Jodid [Cren,Br,|J,H,O und das Di- 
thionat [Cren,Br,|,5,0,, welche in glanzenden violetten Blattchen 
krystallisieren. 

Die Cisdibromosalze sind in Wasser ziemlich schwer mit schén 
violetter Farbe léslich; die wiasserigen Lésungen sind sehr unbe- 
stiindig; es tritt allmahlich unter Einschiebung von Wassermolekiilen 
[onisation der intraradikalen Bromatome ein und parallel damit 
erfolgt dann eine Anderung der Lésungsfarbe von violett nach 
orangegelb. Diese Umwandlung geht fast momentan vor sich, wenn 
man die Dibromosalze mit Wasser erwiirmt. Setzt man zu einer, 
mit wenig heifsem Wasser hergestellten, orangefarbenen, also bereits 
verinderten Lésung des Bromids der Reihe, nachdem sie sich ab- 


dauraus zu entnehmen, dafs das Salz ein Zwischenglied zwischen dem rotorangen 


Diaquo- und dem violetten Dibromobromid ist. 
' Ber. 40 (1907), 3832. 














gekiihlt hat, Bromwasserstofisiiure hinzu, so krystallisiert allmaihlich 
Bromobisaquobromid aus, also dasjenige Salz, aus dem das Dibromo- 
bromid durch Wasserabspaltung entstanden ist.' Zwischen dem 
violetten Dibromobromid und dem _ bordeauxroten Bromobisaquo- 
bromid herrschen also durchaus reversible Beziehungen: 


eng Br O,H, 


en~' Br Br [Bry. 





. 
|Br + 2H,O ~ > enc 
Die fiir die Konfigurationsauffassung der Dibromosalze wichtige 
Tatsache, dafs sich das Oxalatobromid [Cren,C,O,|Br durch Ein- 
dampfen mit Bromwasserstofisiure in das violette Dibromobromid 
iiberfiihren lafst, ist schon in der vorigen Abhandlung erwiihnt 
worden, Die ni&heren Details hieriiber finden sich im experimen- 
tellen Teil. Hier sei erginzend hinzugefiigt, dafs aus Oxalatobromid 
und Bromwasserstoffsiure bei gewéhnlicher Temperatur Bromobis- 
aquobromid entsteht, dessen Zugehérigkeit zur Cisreihe so von neuem 
dokumentiert wird. Die bildung eines griinen Salzes wurde bei 
diesen Reaktionen nie beobachtet. Uber die in der letzten Mit- 
teilung erwihnte Beziehung der Cisdirhodanatosalze zu den violetten 
Dibromosalzen siehe ebenfalls den experimentellen ‘Teil. 


2. Darstellung und Eigenschaften der gruinen Transdibromosalze. 


Zur Darstellung der ‘lransdibromosalze dampft man die wiisserige 
Lisung des Bromobisaquobromids mit Bromwasserstoffsiiure ein, 
unter Zusatz von Quecksilberbromid als umlagerndes Mittel?; es 
entsteht so ein griiner Riickstand, aus dem sich das Doppelsalz 
Cren,Br,|Br,HgBr, in ziemlich reiner Form isolieren lafst. Dieses 
Salz ist in Wasser fast ganz unléslich; um es in einfacher zusammen- 
gesetzte Verbindungen der Transdibromoreihe iiberzufiihren, leitet 
man in seine wisserige Aufschlimmung Schwefelwasserstoff ein; es 
bildet sich dann, neben einem Niederschlag von Quecksilbersultid, 
eine tiefgriine Liésung, die, wie man aus der nachfolgenden Umsutz- 
gleichung entnehmen kann, aufser Bromwasserstofisdure Trans- 
dibromobromid enthalt: 


'Cren, Br, | Br, HgBr, + H,S = [Cren, Br, |Br + 2HBr + Hgs. 


' In den orangefarbenen Lésungen ist in der Hauptsache nicht etwa das 
Bromebisaquobromid enthalten, sondern das vdéllige Hydratisierungsprodukt, 
das Dibisaquobromid (siehe nichste Abhandlung). 

* Statt des Bromobisaquobromids kann man auch eine wisserige Auf- 
schlimmung des Cisdibromobromids verwenden. 

Z. anorg. Chem. Bd. 56. 19 











Aus dieser griinen Lésung fallen auf Zusatz bestimmter Alkali- 
salze krystallinische griine Niederschlige der entsprechenden Trans- 
dibromosalze aus. Isoliert wurden so das Bromid [Cr en, Br, |Br,H,O, 
das Jodid [Cren,Br,|J, das Rhodanid [Cren,Br,|SCN und das Di- 
thionat/ Cren, Br, |,5,0,. Aulserdem gelang es das Nitrat{Cren, Br, |NO, 
und ein saures Bromid der Formel [Cren,Br,|Br, HBr,2H,O dar- 
zustellen, welch letzteres Salz deshalb von besonderem Interesse ist, 
weil es eine analoge Zusammensetzung hat wie das saure Chlorid 
der Transdichlororeihe: [Cr en,Cl, |Cl, HC1.2H,0O. 

Siimtliche untersuchten Salze der Transdibromoreihe sind schon 
griin gefirbt, die meisten von ihnen auch gut krystallisiert; im 
Gegensatz zu den sonst so &bniichen Transdichlorosalzen sind sie 
nicht dichroitisch. In Wasser lésen sie sich mit griiner Farbe; am 
leichtesten léslich ist das Bromid; das Jodid und Nitrat sind schwerer 
léslich, am wenigsten lésen sich Rhodanid und Dithionat. Ebenso 
wie die violetten, so sind auch die griinen Dibromosalze in wisseriger 
Lisung sehr unbestiindig. Schon nach 2 Stunden ist die Lésungs- 
farbe vdéllig von griin nach gelbrot umgeschlagen, indem_ sich 
die intraradikalen Bromatome ionisiert haben. Es bilden sich so 
Aquosalze die mit den aus den violetten Dibromosalzen entstehenden 
isomer sind, 

Bei dem Nitrat der Reihe [Cren,Br,|NO, lifst sich sehr schén 
zeigen, dafs die beiden vorhandenen Bromatome, so lange die Ver- 
bindung intakt ist, keinen lonencharakter haben. Sie reagieren 
niimlich in der frisch bereiteten, salpetersiiurehaltigen, wiasserigen 
Lisung des Salzes primir nicht mit Silbernitrat. Der Bromsilber- 
niederschlag tritt erst allmihlich auf; ist er aber einmal gebuildet, 
so ist damit auch die griine Farbe der Lésung verschwunden, sie ist 


dann in gelbrot tibergegangen. 


3. Uber ein Dijodosalz; Nachtrage zur Kenntnis der Dichloro- und 
Dirhodanatosalze. 

Kin Doppelsalz der Dijodochromreihe, welches in seiner Zu- 
sammensetzung und seinen Eigenschaften ganz dem oben be- 
schriebenen Doppelsalz des Dibromobromids entspricht, demnach 
zur Transreihe gehért, wird beim Eindampfen der wisserigen 
Lésung des Bromobisaquobromids mit Jodwasserstoffsiure und 
(Juecksilberjodid erhalten. Es besitzt die Formel: [Cr en,J,|J, HgJ, = 


eg) J = - - es : 
, Or J,HgJ, und bildet schén griine, glanzende Blittchen, die 
, en | 1 
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in Wasser fast unléslich sind. Seine Umwandlung in einfacher zu- 
sammengesetzte Dijodosalze ist noch nicht durchgefiihrt worden. 

Von krystallisierten Salzen der Transdichlororeihe habe ich 
bisher das Bromid, Jodid und Nitrat und aulserdem noch ein saures 
Chlorid der Formel: [Cr en,Cl,|Cl,HCl].2H,O beschrieben; ich habe 
ferner angegeben, dafs beim Erhitzen des sauren Chlorids ein Riick- 
stand bleibt, der die Zusammensetzung des uvormalen Chlorids 
Cren,Cl, |Cl zeigt. Ks gelang mir nun dasselbe durch Behandeln mit 
Wasser in das krystallisierte, graugriine Hydrat [Cr en,Cl,|Cl, H,O 
liberzufiihren, ein Isomeres des schon beschriebenen violetten Dichloro- 
chloridhydrats [Cren,Cl,|Cl, H,O. Die nihere krystallographische 
Untersuchung der Krystalle des sauren Chlorids ergab, dals sie zum 
rhombischen System gehéren und scharf ausgepriigten Dichroismus 
moosgriin, smalteblau) besitzen. Von neuen Salzen der Transdi- 
chlororeihe wurden zum Vergleich mit den schon bekannten analogen 
Verbindungen der Cisreihe, noch das Dithionat und Chloroplatinat 
dargestellt. Ersteres bildet granatrot schillernde, flache Niadelchen, 
die beim Verreiben ein griines Pulver geben, letzteres gelbgriine 
Krystalle; die beiden isomeren Salze der Transreihe sind tiefviolett 
gefirbt. 

In der Dirhodanatoreihe liegen nunmehr_ krystallographische 
Daten iiber die isomeren Chloride vor. Wie wir fanden, gehért das 
Cisdirhodanatochlorid zum monoklinen System, wihrend das isomere 
Transsalz nach den Bestimmungen von Jicer! triklin krystallisiert. 


Kinzelne der neuen Salze sind von den Herren Kocu, Lanpo 
und T'RIESCHMANN untersucht worden; aus einem bei den betreffenden 
Verbindungen angegebenen Vermerk ist ihr Anteil an der Arbeit 
ersichtlich. Im iibrigen danke ich meinem Assistenten Herrn Dr. 
PRADE fiir seine wertvolle Unterstiitzung. 


Experimentelles. 


: ie ; 
1. Cisdibromodiathylendiaminchrombromid, oe 


Br, H,O. 
Uber die Darstellung und die Reaktionen dieses Salzes ist schon 

in der Abhandlung ,,Zur Kenntnis der Bisaquochromsalze“ berichtet 

worden. An dieser Stelle sollen noch die Beziehungen des Bromids 


zu den Oxalato-, Dirhodanato- und Transdibromosalzen erliutert 


| Zeitschr. f. Krystall. 39 (1904), 541; das ‘Transdirhodanatochlorid ist 
dort (Salz Nr. 29) irrtiimlicherweise als Diisorhodanatochlorid angegeben worden. 
19” 
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werden. — Dampft man das Oxalatobromid [Cren,C,O,|Br auf dem 
Wasserbade auf einem Uhrglas mit konzentrierter Bromwasserstoff- 
siiure ein, so hinterbleibt ein klebriger, violetter Riickstand, der beim 
Verreiben mit Wasser ein violettes Pulver gibt. Dasselbe lést sich 
im Wasser mit violetter Farbe; es zeigt die typischen Reaktionen 
des Cisdibromobromids. Wird die frische, wiasserige Lésung mit 
Natriumdithionat versetzt, so erfolgt bald die Abscheidung des Cis- 
dibromodithionats in schénen violetten, glainzenden Niadelchen; gibt 
man Jodkalium zur Lésung hinzu, so krystallisieren die glanzenden, 
kleinen violetten Krystiéllchen des Dibromojodids aus. Die Bildung von 
griinen Transdibromosalzen wurde nie beobachtet. Wenn man das 
Oxalatobromid nicht mit Bromwasserstoffsiure eindampft, sondern 
es mit dieser Séiure nur so lange erwirmt, bis gerade alles in 
Lisung gegangen ist, so entsteht statt des violetten Dibromobromids 
das violettstichigrote bis bordeauxrote Bromobisaquobromid [Cr en,,. 
(O,H,)Br)Br, und zwar in schénen, glinzenden Krystallen: ebenso 
bildet sich das letztere Salz, wenn man das Oxalatobromid etwa 
3 Tage lang bei gewéhnlicher ‘lemperatur mit Bromwasserstoffsiure 
stehen list; die orangen Oxalatosalzkrystalle sind dann verschwunden 
und durch die glinzenden Blittchen des Bromobisaquobromids 
ersetzt worden. Auch so entstehen keine griinen Krystalle. — 
Zur Umwandlung des Cisdirhodanatorhodanids [Cren,(SCN),|SCN! 
in das violette Dibromobromid schlaimmt man das Salz in wenig 
Wasser auf und gibt dann Brom hinzu; die Masse wird sofort heils 
und es geht alles mit orangegelber Farbe in Lésung. Die Lésung 
dampft man auf dem Wasserbade ein und erhilt so einen Riickstand, 
der im wesentlichen aus dem violetten Dibromobromid bestehen 
muls, da sich aus demselben leicht das Hydratisierungsprodukt des 
violetten Dibromobromids, das Bromobisaquobromid, in reiner Form 
gewinnen lifst. Man lést den Riickstand in méglichst wenig warmem 
Wasser, filtriert, lifst erkalten und versetzt die Lésung mit Brom- 
wasserstofisiure. Neben in Wasser sehr leicht léslichen weilsen 
Krystillchen scheiden sich dann allmahlich schéne rote Krystalle 
aus: sie werden mit wenig Wasser gewaschen. Ihre Eigenschaften 
stimmen mit denen des friiher beschriebenen Bromobisaquobromids 
vollig tiberein. — Die Darstellung eines Salzes der Transdibromoreihe 
aus dem Cisdibromobromid lifst sich am einfachsten so erreichen, 
dafs man letzteres in wenig Wasser aufschlimmt, Quecksilberbromid 


' Ber. 37 (1904), 4270. 
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und Bromwasserstoffsiure hinzugibt und dann das Ganze aut dem 
Wasserbade zur Trockene verdampft. Es hinterbleiben die griinen 
Blittchen des Quecksilberbromiddoppelsalzes des Transdibromo- 
bromids, die man, wie weiter unten angegeben, reinigen und auf die 


einfacheren Salze der Transdibromoreihe verarbeiten kann. 


H, 0. 


2. Cisdibromodiathylendiaminchromjodid, | pe Merely 


| « 

Zur Darstellung dieses Salzes lést man das fein krystallinische 
violette Pulver des Cisdibromobromidhydrats méglichst schnell bei 
gewohnlicher Temperatur in Wasser und filtriert dann die Lésung 
sofort auf Jodkaliumkrystalle. Das Dibromojodid scheidet sich dann 
bald in schénen glinzenden, violetten Bliattchen ab, die abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen und auf Ton gestrocknet werden. Sie sind 
in Wasser schwer mit violetter Farbe léslich. 

Analyse H,O Bestimmung: 

0.1250 g lufttrockene Substanz verloren bei 130° bis zur Ge- 
wichtskonstanz 0.0046 g H,Q. 


Ber.: 1H,O 3.8°/). 
(xef. : 1 H,O 3.79), 
Analyse des wasserfreien Salzes: 
0.1071 g Subst.: 0.0175 g Cr,O,; 0.1190 g Subst.: 0.1592 g 
2AgBr + AgJ. 
Ber.: Cr 11.84 2Br4+ J 62.51. 
Gef.: Cr 11.19 2Br+ J 62.84. 
3‘ Cisdi = oh hd ail = 1 Br] mm. \ 
. Cisdibromodiathylendiaminchromdithionat, ler Tp. rl, S,O,. Ir.) 
Das Dibromodithionat wird so gewonnen, dals man das fein- 
krystallinische Pulver des violetten Cisdibromobromidhydrats bei ge- 
wohnlicher Temperatur méglichst schnell in Wasser lést und dann 
die frische Lésung auf Natriumdithionatkrystalle filtriert. Das Di- 
thionat scheidet sich dann bald in schénen, glanzenden violetten 
Krystallen ab, die abfiltriert und mit Wasser gewaschen werden. 
Das Salz ist in Wasser schwer liéslich, unléslich in Alkohol und 
Ather. 
Analyse: Das Salz nimmt bei 100° nur minimal an Gewicht ab. 
0.0840 g Subst.: 0.0157 g Cr,O,; 0.0844 g Subst.: 0.0156 g Or,O,. 
0.1158 g Subst.: 0.1065 g AgBr; 0.0536 g Subst.: 0.0758 g AgBr. 
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0.0825 g Subst.: 10.6 cem N (25°, 718 mm); 0.0842 g Subst.: 
10.6 com N (24°, 723 mm). 

0.1238 g Subst.: 0.0710 g BaSO,; 0.1001 g Subst. : 0.0575 g BaSQ,. 

0.0837 g Subst.: 0.0856 g CO, und 0.0293 g H,0. 


Ber.: Cr 12.62 Br 38.83 N 13.59 
Gef.: Cr 12.80 12.66 Br 39.14 38.58 N 13.90 13.76 
Ber.: § 7.76 C 11.64 H 3.88 
Gef.: § 7.87 7.89 C 11.60 H 3.92 
4. Quecksilberbromiddoppelsalz des Transdibromodiathylendiamin- 
chrombromids, Bo os Br, HgBr,. 





Man list 1 g Bromobisaquobromid! in der Wirme in 2 ccm 
H,O und gibt dann zur orangefarbenen Lésung 2 g Quecksilber- 
bromid und 1 ccm konzentrierter Bromwasserstoffsiure. Das Ganze 
dampft man auf dem Wasserbad zur Trockene ein und erhilt so 
einen griinen Riickstand, den man mit bromwasserstoffsiurehaltigem 
Wasser verreibt. In einer Ausbeute von etwa 1.6 g bleibt ein schon 
glinzendes, krystallinisches, griines Pulver zuriick, das zur Weiter- 
verarbeitung auf die einzelnen Salze der Transdibromoreihe geniigend 
rein ist. Um ein méglichst analysenreines Produkt zu erhalten, 
wird das griine Pulver noch mehrmals kurze Zeit hindurch auf dem 
W asserbad mit bromwasserstotisiurehaltigem Wasser erwirmt. Dampft 
man das Bromobisaquobromid nur mit Bromwasserstoffsiiure ab, 
ohne Zusatz von Quecksilberbromid, so entsteht das violette Cis- 
dibromobromid; lifst man beim Eindampfen die Bromwasserstoff- 
siure weg, so bildet sich ebenfalls kein griines Salz, es tritt dann 
weitergehende Zersetzung ein. 

Lyas Doppelsalz ist in Wasser fast unléslich; leitet man in die 
wiisserige Aufschlimmung desselben Schwefelwasserstoff ein, so ent- 
steht ein schwarzer Niederschlag von Quecksilbersulfid und eine 
tiefgriine Lésung, die Transdibromobromid enth&alt; aus ihr lassen 
sich leicht die verschiedensten Transdibromosalze gewinnen. 

Analyse: Da das Doppelsalz nicht durch Umkrystallisieren ge- 
reinigt werden konnte, so stimmen die Analysen nur in erster An- 
niherung auf die angegebene Formel. Die Analysen beziehen sich 
auf das lufttrockene Salz. 

0.1506 g Subst.: 0.0162 g Cr,O,; 0.1104 g Subst.: 8.5 ccm N 
(21°, 713 mm). 


' Darst. siehe Ber. 40 (1907), 38382. 











— 27 — 


0.2200 g Subst.: 0.2658 g AgBr. 
Ber.: Cr 6.75 Br 51.81 N 7.25 
Gef.: Cr 7.36 Br 51.41 N 8.38 


, i , , ie ie fen,, Br] g : 
5. Transdibromodiathylendiaminchromdithionat, nt Tan| Sa! ) lr. 
) C lie - . 


‘ 


Man leitet in die wiisserige Aufschlimmung des Quecksilber- 
bromiddoppelsalzes des Transdibromobromids Schwefelwasserstofi 
ein, filtriert von dem ausgeschiedenen schwarzen Quecksilbersultid 
ab und versetzt das tief griin gefiirbte Filtrat mit Natriumdithionat. 
Das Dibromodithionat scheidet sich sofort in guter Ausbeute in 
prachtvoll glinzenden flachen griinen Nadeln aus, die abgeschliimmt, 
mit Wasser gewaschen und auf ‘Ton an der Luft getrocknet werden. 
Das Filtrat der Ausfillung ist fast farblos. — Die Farbe des [i- 
thionats ist etwas blaustichigergriin als die der Halogenide und des 
Nitrats der Reihe; das Dithionat ist schwer léslich in Wasser, noch 
schwerer als das entsprechende Jodid. Die urspriinglich griine Farbe der 
Lésung geht in etwa 2 Stunden vollig in blafsgelbrot iiber. Ver- 
reibt man das Dithionat einige Male mit Bromwasserstoffsiiure, so 
verwandelt es sich véllig in ein in Wasser gut lésliches griines Salz, 
in dem wohl das Bromid der Reihe vorliegt. 


Analyse: Beim Erhitzen auf 100° trat kein Gewichtsverlust ein. 

0.0864 g Subst.: 0.0160 g Cr,Q,; 0.1080 g Subst.: 0.0200 g Cr,Q,. 

0.1205 g Subst.: 15.2 com N (19°, 712 mm); 0.0835 g Subst.: 
10.6 com N (24°, 718 mm). 

0.0800 g Subst.: 0.0463 g BaSO,; 0.1210 g Subst.: 0.0680 g BaSO,. 

0.1276 g Subst.: 0.1183 g AgBr; 0.1854 g Subst.: O.OT80 g¢ AgBr. 

0.0817 g Subst.: 0.0344 g CO, und 0.0281 g H,0. 


Ber.: Cr 12.62 N 13.59 § 7.76 
Gef.: Cr 12.68 12.68 N13.81 13.78 § 7.95 7.72 
Ber.: Br 38.83 C 11.64 H 3.58 
Gef.: Br 39.45 38.87 C 11.48 H 3.85 


fen, Br] 


6. Transdibromodiathylendiaminchrombromid, Bre! an | Ph HO. 


Zur Darstellung des Bromids wird das Quecksilberbromiddoppel- 
salz in wenig Wasser aufgeschlimmt, durch Einleiten von Schwetel- 
wasserstoff schwarzes HgS ausgefillt und dann das klare tiefgriine 
Filtrat mit festem Bromkalium versetzt Falls nun die griine 
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Lisung konzentriert genug ist, krystallisiert dann bald, namentlich 
beim Reiben, das Bromid in griinen Krystallchen aus; jedoch sind 
die Ausbeuten schlecht, indem die Mutterlauge intensiv griin ge- 
firbt bleibt. — Man kann auch so verfahren, dafs man nach den 
obigen Angaben das Quecksilberbromiddoppelsalz zunichst in das 
Dithionat der Reihe verwandelt und letzteres mehrmals mit kon- 
zentrierter Bromwasserstoffsiure verreibt. Es entsteht dann ein 
krystallinisches griines Pulver, welches man in mdglichst wenig 
Wasser bei gewdhnlicher Temperatur lost. Auf Zusatz von festem 
Bromkalium zur frischen _Lésung scheidet sich das gewiinschte 
Bromid bald in kleinen Krystillchen ab. Die Ausbeuten sind so 
etwas besser; aber auch hier bleibt die Mutterlauge intensiv griin 
gefiirbt. Das nach der ersten oder zweiten Methode erhaltene 
Bromid wird mit etwas Wasser gewaschen und auf Ton an der 
luit getrocknet 

as Bromid bildet ein krystallinisches, griines, aus mikroskopisch 
kleinen Tiifelchen bestehendes Pulver,'! welches in Wasser gut mit 
schén griiner Farbe léslich ist. Die eigenartigen Farbenunterschiede, 
welche die Lésungen der Transdichlorosalze je nach ihrer Kon- 
zentration und der Dicke der durchstrahlten Schicht zeigen, treten 
hier nicht auf. Das Bromid ist bedeutend leichter léslich in Wasser 
als das Jodid, Nitrat und Dithionat der Reihe; die urspriinglich griine 
Karbe der wisserigen Lésung geht allmiiblich, unter Ionisation der 
intraradikalen Bromatome, in rot iiber, dessen Nuance je nach der 
Konzentration der Lésung variiert. Uber die Isolierung und die Eigen- 
schaften der so entstehenden Aquosalze wird spiater berichtet werden. 

Die Reaktionen einer frisch dargestellten konzentrierten wiisse- 
rigen Bromidlésung sind folgende: Konzentrierte HCl und kon- 
zeutrierte HBr geben keine Fallung; konzentrierte H,SOQ,: 
in reichlicher Menge kleine durchsichtige griine Tafelchen; kon- 
zentrierte HNO,: in tast quantitativer Ausbeute flache griine 
Nadeln; festes KBr: glinzende griine Blaittchen, unter dem Mikro- 
skop kleine durchsichtige Tafelchen; festes KJ: in fast quantitativer 
Ausbeute griine Nadeln; festes Na,S,O,: fast quantitative Fillung 
facher griiner Nadeln; festes KSCN: fast quantitative Fillung 
glinzender griiner Nadeln; K,CrO,: kleine, glinzende, braungriine 
Blattchen; K,Co(CN),: in sehr reichlicher Menge schéne, glinzende, 
griine Nadeln. 


' Die Farbennuance entspricht etwa der des Jodids der Reihe, ist also 


etwas gelbstichiger als die des Nitrats und Dithionats. 
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Analyse: Lufttrockenes Salz. 


0.1080 g Subst.: 0.1435 g¢ AgBr. 
0.1078 ¢ Subst. gaben 0.0045 g H,O ab bei 100°; 0.2362 g Subst. 
verloren bei 100° 0.0106 g H,0. 
Ber.: Br 55.81 1H,0 4.15 
Get.: Br 56.54 1H,O 4.15 4.45. 





W asserfreies Salz. 
0.1033 g Subst.: 0.1418 g AgBr; 0.1126 g Subst.: 0.0212 ¢ Cr,O, 
0.1024 g Subst.: 12.8 ccm N (16°, 718 mm). 

Ber.: Cr 12.64 Br 58.24 WN 13.60 

(sef.: Cr 12.89 Br 58.42 W 13.9%. 


7. Saures Transdibromodiathylendiaminchrombromid, 


ee orl Br + HBr + 2H,0. 


Man versetzt eine wiisserige Lésung des griinen Dibromobromids 
mit konzentrierter Bromwasserstofisiiure und stellt dann die Lisung 
neben Natronkalk. Je nach den angewandten Konzentrations- 
verhiltnissen krystallisiert dann nach lingerer oder kiirzerer Zeit 
das saure Bromid der Reihe in schénen grasgriinen, durchsichtigen 
Tiifelchen aus, die man auf Ton an der Luft trocknet. 

Das saure Bromid ist sehr unbestindig; beim Behandeln mit Alkoho! 
oder Wasser werden die Krystalle unter Siureverlust sofort matt: 
ebenso verlieren sie beim Liegen an der Luft allma&hlich Brom- 
wasserstofisiure. Analysiert wurden diejenigen Krystalle, die etwa 
eine halbe Stunde lang an der Luft auf einer ‘lonplatte getrocknet 
worden waren; auch sie hatten, wie die Analysen zeigen, schon 
etwas Bromwasserstoffsiure abgegeben. Es wurde folgendes Mole- 
kularverhaltnis gefunden: 


(Cr en, Br,)Br: HBr: H,O = 1: 0.88 : 2.0. 


Analyse: 

0.0998 g lufttrockene Substanz verloren zunichst tiber Natron- 
kalk, dann bei 100° insgesamt 0.0206 g H,O + HBr. 

0.0838 g lufttrockene Substanz gaben 0. 1169 ¢ Agbr 

0.0792 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0.1076 g AgBr. 


Hieraus berechnen sich fiir die lufttrockene Substanz 20.6°/, 
an HBr + H,O und 59.36°/, Gesamtbromgehalt, ferner fiir die er- 
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hitzte Substanz ein Bromgehalt von 57.81 °% 


ir: 5S.24°).) Aus diesen Zahlen ergibt sich das oben angegebene 


(ber.: fiir [Cr en, Br, | 


Molekulularverhialtnis. 





en 1 BE 
‘Br ep 

Man {allt aus dem Quecksilberbromiddoppelsalz des Bromids der 
Reihe in wasseriger Aufschlimmung das Quecksilber mit Schwefel- 
wasserstot! als Sulfid aus und versetzt das griine Filtrat mit Jodkalium. 


8. Transdibromodiathylendiaminchromjodid, J. 


| 
J 


lus entsteht sofort in fast quantitativer Ausbeute ein krystallinischer 
griiner Niederschlag des Dibromojodids. Das Salz bildet schéne, 
kleine, gliinzende, griine Niidelchen, deren Nuance etwas gelbstichiger 
ist als die des entsprechenden Dithionats und Nitrats. Es ist be- 
deutend schwerer léslich in Wasser als das Bromid, aber leichter 
léslich als das Dithionat der Reihe. Die urspriinglich griine Farbe 
der wisserigen Lésung geht in etwa 2 Stunden unter lonisation 
der intraradikalen Bromatome in blafsgelbrot iiber. 


Analyse: 
0.1009 g Subst.: 0.0173 ¢ Cr,0, ; 0.1111 g Subst.: 0.1482 g 


2Agbr + AgJ. 
0.1084 g Subst.: 12.2 com N (22°, 726 mm). 


Ber.: Cr 11.34 2Br+ J 62.51 N 12.20 
Get.: Cr 11.74 2Br+ J 62.66 WN 12.44 


en ¢ Br 
Br en 

Man stellt sich zuniichst durch Ejinleiten von Schwefelwasser- 
stoff in die wisserige Aufschlimmung des Quecksilberbromiddoppel- 
salzes eine Lésung des Transdibromobromids her und versetzt die- 


9. Transdibromodiathylendiaminchromrhodanid, SCN. —(Tr.) 








‘ 


selbe dann mit Rhodanammonium. Es fillt so das Rhodanid der 
Reihe in sehr guter Ausbeute in krystallisierter Form aus; man 
wiischt es mit Wasser und trocknet es dann auf Ton an der Luft. 

Das Transdibromorhodanid bildet glinzende, griine Nadeln, die 
sehr wenig léslich in Wasser sind. Ihre Léslichkeit ist noch ge- 
ringer als die des Jodids der Reihe. Die wisserige Lésung des 
Salzes ist sehr unbestiindig; schon nach 2 Stunden hat die urspriing- 
lich griine Lésung eine blafsgelbrote Farbe angenommen. In Alkohol 


und Ather ist das Salz ganz unléslich. 




















Analyse: 
0.0913 g Subst.: 0.0178 g Cr,O,; 0.0953 g Subst.: 0.0187 g Cr, Q,. 
0.1162 g Subst.: 19.1 cem N (24°, 727 mm); 0.1191 g Subst.: 

19.7 com N (24°, 728 mm). 

0.1003 g Subst.: 0.0627 g BaSO,; 0.0830 g Subst. : 0.0505 g BaSO,. 
0.0827 g Subst.: 0.1146 g 2AgBr + AgSCN; 0.0824 g Subst.: 
0.1144 g 2AgBr + AgSCN., 


Ber.: Cr 13.33 N 17.94 § 8.21 

Gef.: Cr 13.35 138.43 N 18.07. 18.21 § 8.39 8.35 
Ber.: 2Br + SCN 55.88 

Gref.: 2Br + SCN 55.73 55.54. 





: -| 
en Br NO.. 


Br en| 





10. Transdibromodiathylendiaminchromnitrat, 


Zur Darstellung des Dibromonitrats geht man zweckmilsig vom 
Dithionat der Reihe aus. Man verreibt dasselbe mehrere Male mit 
konzentrierter Bromwasserstoffsiure, prefst das erhaltene Produkt 
auf einer Tonplatte ab und lést es dann bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur in méglichst wenig Wasser. Setzt man nun zur frisch be- 
reiteten griinen Lésung einige ‘lropfen konzentrierter Salpetersiiure 
hinzu, so fallt das Dibromonitrat bald in krystallisierter Form in 
reichlicher Menge aus: die Mutterlauge ist nur noch hellgriin gefarbt. 
Man wascht das Salz mit Alkohol und trocknet es dann auf einer 
Tonplatte neben Natronkalk. 

Das Transdibromonitrat bildet schéne, glinzende, griine, flache 
Nadeln, die in Wasser ziemlich schwer mit griiner Farbe léslich 
sind. Die Gréfsenordnung der Léslichkeit entspricht etwa der des 
Jodids der Reihe; lifst man die wiisserige Lésung etwa 2 Stunden 
lang bei gewoéhnlicher Temperatur stehen, so ist sie blalsgelbrot 
geworden. Setzt man zu der frisch bereiteten wiasserigen Lésung 
des Nitrats bei gewéhnlicher Temperatur eine salpetersiurehaltige 
Silbernitratléisung hinzu, so erfolgt primir keine Reaktion; bald aber 
triibt sich die Lésung und es fallt dann allmihlich ein reichlicher 
Bromsilberniederschlag aus; gleichzeitig ist die Farbe der Lésung 
blafsgelbrot geworden, ein Zeichen, dafs eine Anderung im kom- 
plexen Radikal des Salzes eingetreten ist; es hat sich Transdiaquo- 
salz gebildet. 


Analyse: Beim Erhitzen auf 100° tritt keine Gewichtsabnahme 
ein; das Salz ist wasserfrel. 
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0.1089 g Subst.: 0.1034 g AgBr. 
Ber.: Br 40.60. 
(set.: Br 40.41. 


11. Quecksilberjodiddoppelsalz des Transdijododiathylendiaminchrom. 
jodids, | “y | J ,HgJ,. eed (L.) 

Man versetzt eine konzentrierte, in der Warme hergestellte, 
wiisserige Lésung von Bromobisaquobromid mit Quecksilberjodid 
und Jodwasserstofisiure! und dampft dann das Ganze auf dem 
Wasserbade zur Trockne ein. Es hinterbleibt eine griine, krystalli- 
nische Masse, die man zur Reinigung mehrmals mit jodwasserstoffsiure- 
haltigem Wasser auf dem Wasserbad erwairmt, dann mit Alkohol 
wiischt und an der Luft trocknet. Die Ausbeute an griinem Salz 
betriigt, ausgehend yon 1 g Bromobisaquobromid, etwa 0.75 g. 

Das Doppelsalz bildet glinzende, intensivgriine Blittchen, die 
in Wasser fast unléslich sind. Wird ihre wisserige Aufschlammung 
mit Schwefelwasserstoff behandelt, so entsteht neben schwarzem 
(Juecksilbersulfid eine griine Lésung, die wohl das einfache Dijodo- 
jodid {Cren,J,|J enthilt; in kurzer Zeit andert sich die Farbe der 
Lésung von griin nach rot. In Pyridin ist das Doppelsalz mit 
griiner Farbe gut léslich, aus der Lésung krystallisieren beim Ver- 
dunsten des Pyridins gliinzende griine Nadelchen aus, die mit 
Wasser sofort matt werden und auch an der Luft allmahlich zu 
einem matten, griinen Pulver zerfallen. 


Analyse (der lufttrockenen Substanz). 
0.0933 g Subst.: 0.0076 g Cr,O,; 0.1248 g Subst.: 0.0100 g Cr,O,. 
0.1929 g¢g Substanz: 0.0157 g Cr,Q,. 
0.0955 ¢@ Subst.: 0.1119g¢g AgJ; 0.11382 g Subst.: 0.1312 g AgJ. 
0.0804 g Substanz: 0.0938 g Ag. 
0.2286 g Substanz: 13.3 ccm N (721 mm, 20°); 0.1183 g Substanz: 
7.0 com N (716 mm, 19°). 
Ber.: Cr 5.17 J 63.05 N 5.56 
Gef.: Cr 5.58 5.49 5.57 J 63.35 62.65 63.06 N 6.43 6.52. 
Die Analysen stimmen, da die Substanz nicht durch Um- 
krystallisieren gereinigt werden konnte, nur in erster Annaherung 


auf die angegebene Formel. 


' Zweckmialsig wiihlt man analoge Mengenverhiiltnisse, wie bei der Dar- 
stellung des Quecksilberbromiddoppelsalzes des Dibromobromids. 











2s 4 


12. Normales und saures Transdichlorodiathylendiaminchromchlorid 


enCre |C1,H,O und [°"¢r"!| CLHC1,2H,0. 


Cl~ en Cl 


In der ersten Mitteilung! sind das saure Chlorid und das durch 





‘} 


Krhitzen desselben entstehende wasserfreie Chlorid [Cr en,Ci, |C! 
schon ausfihrlich beschrieben worden. Zur Ergiinzung folgen hier 
noch einige krystallographische Daten des sauren Chlorids und An- 
gaben iiber ein neugewonnenes Monohydrat des normalen Chlorids. 


Krystallographisches tiber das saure Chlorid (K.) 


Die Krystalle sind rhombisch; vorherrschende Krystallformen 
sind o P(0O1); P(111); 1/m P(khhil. Die Spur der optischen Achsen- 
ebene [parallell (100)| fallt zusammen mit der Krystallachse 4. Im 
Sinne der d-Achse ist die Farbe moosgriin; im Ninne der /-Achse 
ist die Farbe smalteblau, so dafs man es hier mit gut ausgepriigtem 
Pleochroismus zu tun hat. Von den Kantenwinkeln betriigt der eine 
83°, der andere 97°. 


Das Monohydrat des Dichlorochlorids. 


Das wasserfreie Transdichlorochlorid, gewonnen durch Erhitzen 
des sauren Chlorids der Reihe, lést sich in Wasser spielend aut. 
Kine méglichst konzentrierte Lésung des Salzes erstarrt plétzlich 
zu kleinen, glinzenden, graugriinen Bliittchen. In denselben liegt, 
gemils einer Wasserbestimmung, das Monohydrat des Transdichloro- 
chlorids vor. 


_ 0.2854 g der lufttrockenen Substanz gaben bei 1U0—-110° 0.0175 g 
H,O ab. 
Ber.: 1H,0 6.07. 
Gef.: 1H,O 6.24. 


, - ae nee fen, Cl] ' 
13. Transdichlorodiathylendiaminchromdithionat, oy! rv S,U,. (i.) 


” 
~ 


Man versetzt eine konzentrierte, wisserige Liésung des ‘Trans- 
dichlorochlorids? mit Natriumdithionat; nach einiger Zeit fallen 


' Ber. 3@ (1904), 4283. 

* Zweckmiilsig verwendet man als Ausgangsmaterial das sogen. ,,rohe 
Transdichlorosalz“, ein Gemenge von Chiorid und Sulfat, welches durch Lin 
wirkung von Chlor auf Transdirhodanatorhodanid entsteht (siehe Ber. 37 
(1904), 4283. 
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dann glinzende, granatrot schillernde, flache Nadelchen aus, die 
beim Verreiben ein griines Pulver geben. Diese Krystalle stellen das 
Dithionat der Transdichlororeihe dar; die Ausbeute an demselben 
ist ziemlich gut. 

Das Dithionat lést sich in Wasser mit griiner Farbe; be- 
handelt man die trockene Substanz mit konzentrierter Schwefelsiure, 
so tritt starker Geruch nach Schwefeldioxyd auf. 


Analyse: 

0.0989 g Substanz gaben 0.0236 g Cr,O,; 0.1014 g Substanz 
gaben 0.0755 ¢ BaSO,. 

0.1160 g Substanz gaben 0.1010 g AgCl; 0.1100 g Substanz 
gaben 17.4 cem N (20°, 715 mm). 


Ber.: Cr 16.13 Cl 21.95 § 9.92 N 17.53 
Gef.: Cr 16.34 Cl 21.55 § 10.22 N 17.54 


14. Transdichlorodiathylendiaminchromchloroplatinat, ere or? : oY | Pic, 
+ 12H,O. (K.) 


Zur Darstellung dieses Salzes versetzt man eine wisserige 
Lisung von Transdichlorochlorid mit einer 10°/,igen Lésung von 
Platinchlorwasserstoffsiure. Es faillt dann sofort das Chloroplatinat 
in Form von gelbgriin gefiirbten Niadelchen aus. Die Ausbeute 
betriigt aus 0.5 g Dichlorochlorid 0.8 g des neuen Salzes. Dasselbe 
ist in Wasser schwer léslich; iibergiefst man es mit Alkohol, so 
zerfillt es unter Verlust von Wasser zu einem gelben bis braunen 
Pulver; derselbe Vorgang tritt beim Erhitzen der Substanz ein. 

Analyse: 

a) Wasserbestimmung. 

0.2660 g Subst.: gaben bei 100° 0.0510 g H,O ab. 

Ber.: 12H,0 19.47. 
Gef.: 12H,0 19.17 
b) Analyse der wasserfreien Substanz. 


0.13822 g Substanz gaben 0.0287 g Pt und 0.0220 g Cr,Q,. 
0.1230 g Substanz gaben 0.0269 g Pt und 0.0210 g Cr,Q,. 


- 


Die Analyse wurde so ausgefiihrt, dafs zunichst durch Glihen 
der Substanz das Gewicht des entstandenen Gemenges von Pt + Cr,O, 


festgestellt wurde: dann wurde durch Schmelzen des Riickstandes mit 














Soda und Salpeter das Chromoxyd als Chromat weggelist und so 
der Gehalt des Gemenges von Pt + Cr,O, 
Differenz der letzten beiden Gréfsen ergab das Cr,O,-Gewicht. 


Ber.: Cr 11.66 Pt 21.79. 
(sef.: Cr 11.39 11.69 Pt 21.71 21.87. 


an Pt bestimmt. ie 


15. Cis- und Transdirhodanatodiathylendiaminchromchlorid, 
[Cr en,(SCN), |Cl. 


Diese beiden Kérper sind schon ausfiihrlich in den friiheren 
Arbeiten besprochen worden; hier folgen noch einige krystallo- 
graphische Daten. 

Das Cisdirhodanatochlorid krystallisiert monoklin; es treten 
die Krystallformen (010) und (110) auf; Zwillinge nach (110) sind 
nicht selten. Auf (010) betrigt die Ausléschungsschiefe 40°. Der 
Pleochroismus ist nur schwach ausgeprigt: graugelb in der Richtung 
der Achse der gr@éfsten, briaunlichgelb in der Richtung der Achse 
der geringsten Elastizitat. (K.) 

Das Transdirhodanatochlorid ist von JAracer! genauer 
krystallographisch untersucht worden; es ist nach ihm triklin; die 
einzelnen Daten sind in der JArGErschen Arbeit nachzusehen. 


' Zevtschr. f. Arystall. 39 (1904), 541. 


Ziirich, Chemisches Universitditslaboratorium, im Oktober 1907. 
‘ 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1907, 








Beitrage zur Kenntnis der Silicate VII.' 


Uber die Verbindungen der Kieselsdure mit Alkali und iiber die 
Darstellung krystallisierter Natriumsilicate. 


Von 


EDUARD JORDIS. 


Bei allen Untersuchungen iiber die Bildung von Silicaten aut 
wiisserigem Wege ist es eine Hauptsache, dafs man definierte Versuchs- 
bedingungen hat. Dies ist viel schwerer zu erreichen, als es 
auf den ersten Blick scheint, weil immer mindestens einer der 
reagierenden Stoffe, niimlich die das Silicat enthaltende Lésung, keine 
einfachen Llonenreaktionen zeigt, sondern die verwickelten Erschei- 
nungen der Kolloide. Da man nun iiber diese noch viel zu wenig 
unterrichtet ist, so mulfs man sich in vielen Fiilien damit begniigen 
reproduzierbare Bedingungen zu schaffen. Tritt dann spiiter eine 
Kliirung der Sachlage ein, so dafs man die Bedingungen definieren 
kann, sind die ilteren Untersuchungen nicht verloren; es genigt 
vielmehr festzustellen, welche Faktoren friiher mitspielten, dann 
bleiben die tatsiichlichen Beobachtungen verwertbar. 

Sehr schwierig wird die Sache, wenn auch der andere Stofi 
kolloidische Erscheinungen zeigt, wie es z. B. bei doppelten Um- 
setzungen zwischen Lésungen von Alkalisilicaten und Schwermetall- 
sulzen wie Kisenchlorid der Fall ist. 

Kriher benutzte man immer Wasserglas, ein Stoff der voll- 
kommen undefiniert ist, auch dann, wenn seine quantitative Zu- 
sammensetzung bekannt sein sollte. Denn man hat keine Vor- 
stellung dariiber, in welchem Zustande sich darin das fiir alle Um- 
setzungen einzig in Betracht kommende Anion befindet. Man weils 


nur, dafs es langsame Reaktionen zeigt. 


' Z. morg. Chem. 43 (1905), 48—52. 814—319. 
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Bei meinen Untersuchungen bot sich bisher keine Méglichkeit 
diese Schwierigkeit zu umgehen, da es nicht gelingen wollte, eines 
der krystallisierten Natriumsilicate darzustellen, welche in der Lite- 
ratur beschrieben waren. Auch die krystallisierten Natriumsilicate 
des Handels erwiesen sich als nicht geniigend detiniert, da sie 
untereinander in ibren EKigenschaften abweichen, also offenbar auch 
noch kein einheitliches Anion aufweisen. 

Daher blieb nichts anderes iibrig, als die Versuche insofern 
reproduzierbar zu machen, dafs man das iibliche reine Wasserglas be- 
nutzte und in diesem durch Zugabe von Alkali ein ganz bestimmtes 
Komponentenverhaltnis erzeugte, in der Annahme, die sich vorerst 
nicht kontrollieren liefs, dafs sich dabei in einiger Zeit ein be- 
stimmter einheitlicher Zustand einstellen werde. Zu dem Zweck 
wurde meistens das Verhiiltnis 2Na:1Si0,, entsprechend dem Meta- 
silicat Na,SiO,, gewahlt und die Annahme, war also, dafs nun das 
Anion SiO,” bzw. dessen Abkémmlinge HSiO,’ und H,SiOQ, in den 
Ldésungen vorhanden seien. 

Inzwischen ist es mir gelungen das Salz Na,SiQ,.6H,O in ein- 
facher Weise herzustellen, dessen Lésung in der Tat definiert ist. 
Der Vergleich mit ihr zeigt, dafs die friiheren Lésungen es nur 
unvollkommen waren. Die Annahme, dals durch Zugabe von Alkali 
zu einer Wasserglaslisung bis zum Verhiiltnis 2Na:1Si0, komplexe 
Anionen giatt in das einfache SiO,” zuriickgebildet wiirden, trifft 
nicht immer zu. Dagegen kann man nun priifen, was eigentlich vor- 
geht. Auch wird es nunmehr médglich, die physikalisch-chemischen 
Messungen an den Alkalisilicaten vorzunehmen, die bisher keinen 
Wert hatten. Denn um aus solchen Messungen begriindete Aus- 
sagen machen zu kénnen, mufs man zuerst wissen, was iiberhaupt 
in einer Lésung vorhanden ist, sonst vermehrt man lediglich das 
Zahlenmaterial voll Unsicherheiten, welches schon grofs genug ist. 


1. Die sogenannten Wasserglaser. 


Auf Grund der neuen Erfahrungen kann man nun die Angaben 
der Literatur, die sich so vielfach widersprechen, in Kinklang mit- 
einander bringen. Es liegen ihnen ja natirlich richtige Beobach- 
tungen zugrunde, deren Deutung nur seiner Zeit unmdglich war. 

Die Darstellung der Natriumsilicate kann auf feurigem oder 
wisserigem Wege erfolgen. Man kann die NKieselsiure krystal- 
linisch anwenden als Quarzpulver oder Quarzsand, oder amorph als 
Opal, Achatpulver oder gefallte Siure, und als Alkali kann man 


Z. anorg. Chem. Bd, 56. 2U 
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Soda oder Natronlauge nehmen. Die Wah! der Ausgangsmaterialien 
bedingt dabei Unterschiede, 

Am einfachsten wird sich im Schmelzflufs natiirlich die Reaktion 
zwischen der Natronlauge und der Kieselsiure irgendwelcher Art 
abspielen, da es sich hier um eine reine Neutralisation handelt. Ist 
einer der Stoffe im Uberschufs, so lést er sich in der Schmelze. 

Nimmt man dagegen Soda, so muls die Kohlenséure der Kiesel- 
siiure Platz machen, wobei die ,,Starke“ beider zur Geltung kommt. 
Daraus miissen sich Gleichgewichtszustinde ergeben, iiber die man 
friiher nicht unterrichtet war. 

Schmilzt man Sand mit Soda, so wird das Resultat bestimmt 
durch die angewandten Massen und die Temperatur. Denn da 
Kohlensiure und Kieselsiure in ihrer ,,Starke‘‘ wohl nicht sehr 
verschieden sind, so werden sich die vorhandenen Mengen Alkali 
ziemlich gleichmifsig auf beide verteilen. Nun ist aber die Kohlen- 
siiure fliichtig, die Kieselsiure nicht! Folglich entweicht CO, 
so lange, bis der Dampfdruck der zuriickbleibenden Menge unter den 
utmosphiirischen sinkt, und da der Druck mit der Temperatur steigt, 
muls eine gegebene Mischung von Sand und Soda um so mehr Kohlen- 
siiure entlassen, je héher sie erhitzt wird. Es kommt weiter an auf 
das Verhiltnis von SiO,:Na,O in der Sand-Sodamischung. Ist 
geniigend SiO, da, wird alle COQ, entweichen, anderenfalls tritt ein 
von der jeweiligen ‘'emperatur bestimmter Endzustand ein. Bei 
gleichen 'emperaturen entweicht um so mehr CO,, je mehr SiO, 
genommen wurde. Vorausgesetzt ist selbstredend, dafs man geniigend 
lange erhitzt bis zur Erreichung des Endzustandes, sonst spielt auch 
noch die Zeit ihre Rolle! 

Bemerkenswert ist, dafs Kaliumcarbonat nicht zum _ selben 
Zustand fiihrt, wie Natriumearbonat, trotz gleichen Molekular- 
verhiltnisses und gleicher Temperatur! Das wiirde bedeuten, dafs 
die Stirke der Basis mitspriiche; doch liegt die Erklirung vielleicht 
darin, dafs sich die Kaliumsalze der Silicate durchweg anders ver- 
halten, als die Natronsalze,! somit auch beim Schmelzen andere 
Kérper gebildet werden kénnen. Ich bin beschiftigt das Schmelzpunkts- 
diagramm der Natrium- bzw. Kaliumsilicatschmelzen aufzunehmen, 
um dariiber Klarheit zu schaffen. 

Die genannten Uberlegungen gestatten die Angaben der Literatur 
zu verstehen. Die dort zahlreich genannten sonderbaren Kérper 


' Myutivs und Foerster, Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 1097. 
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sind einfach Zwischenstufen oder Endzustiinde mit Uberschuls eines 
der Komponenten. 

Findet die Silicatbildung auf wisserigem Wege statt, so ist 
wiederum zu unterscheiden, ob Sodalésung oder Natronlauge benutzt 
wird. Eine gegebene Menge Natronlauge lést einfach Kieselsiiure 
bis zu einem Maximum auf, das durch die Konzentration, also die 
Masse des Wassers, und die Temperatur bedingt ist. Stéchio- 
metrische Verhiiltnisse liegen dabei ebensowenig vor, wie bei den 
Schmelzen, da amorphe bzw. kolloidische Kérper entstehen. Bei 
dieser Auflésung von Kieselsiiure in Natronlauge, wobei alle Arten, 
selbst Quarz, wenn auch langsamer gelést werden, treten meistens 
Triibungen auf, in denen man hiiufig saure Silicate sah, und denen 
man abenteuerliche Formen gab. Man hat dabei fehlgegrifien, weil 
man sich auf die Bestimmung von Na,O und SiQ, beschriinkte. 
Nun enthilt jede nicht besonders gereinigte Kieselsiiure, aulser 
reiner Quarz u. dgl., Fremdkérper, namentlich Kisen und Aluminium, 
und ebenso jede Natronlauge, selbst die mit Alkohol gereinigte 
Handelssorte, Eisen, Carbonat u. a. Bei der Auflésung scheiden 
sich diese Stoffe als stark natriumhaltige Silicate mehr oder weniger 
schnell und reichlich aus, zumal wenn die Lésung lingere Zeit in 
der Warme steht; diese Ausscheidurg geht oft tagelang weiter. 
Ferner bewirkt auch die Kohlensiure der Luft Fallungen von sauern 
Kérpern, in nicht zu konzentrierten Lésungen, zunehmend mit dem 
Uberwiegen der Kieselsiiure, also ‘besonders in den Wasserglisern. 
Kbenso kann man mit Alkohol, Ammoniak, Ammonsalzen Nieder- 
schlige erzielen. Hervorgehoben werden in der Literatur die Kérper, 
die man mit Kalisalzen in Natronwasserglisern und umgekelrt 
erhalt, weil man offenbar doppelte Umsetzungen vermutet hat. In 
der Tat liegt eine Ausfillung von Kolloiden vor, wie sie z. Bb. auch 
Kochsalz oder Natriumsulfat in Natronwasserglas erzeugt. Nimmt 
man eine Lésung davon und digeriert sie einige Stunden auf dem 
Wasserbad, so entstehen Flocken; nach der Filtration erzeugt 
erneutes Digerieren gewOhnlich nochmals einige Fléckchen, schliefslich 
bleibt die Lésung aber klar. Gibt man nun eine Messerspitze oder 
mehr Salz zu, so entstehen wieder nach einigem Digerieren Flocken. 
Wieder bleibt die Lésung, nach geniigender Zeit filtriert, beim 
weiteren Digerieren klar. Gibt man aber neuerdings hinreichend 
Aochsalz hinzu, so treten auch wieder die Fléckchen auf, ein Spiel, 
das man 3—4mal wiederholen kann. Natiirlich mufs das Kochsalz 


rein sein, denn die gewéhnlichen ,,reinen‘* Sorten enthalten noch 


20* 
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etwas Eisen, Magnesia u. dgl. In gleicher Art wirken noch andere 
Salze, wie Na,SO,, NH,Cl usw. 

W. Hennis! hat einige solche Niederschlage untersucht! Das 
sehr reine Wasserglas enthielt: 


SiO, Na, O FeO, Al,O, H,O 
27.29°/, 11.1°/, 0.1°/, 0.249, 21.82%, 
= 1.222 1.000 0.002 0.007 9.553 Mol. 


Durch Zugabe von Natronlauge wurde daraus eine 0.1 Mol. 

Na, SiO,-Lésung bereitet, wobei ein voluminéser Kérper ausfiel. Aus 
12.23 ¢ Wasserglas wog er nach dem Glithen 0.0984 g = 0.81 °/,. 
Die qualitative Priifung ergab aufser Na,O und SiO, noch Eisen 
und ‘l'onerde. 
15 g des Wasserglases mit 1.665 g NaOH wurden verdiinnt, 
mit kaltgesittigter Kochsalzlésung versetzt und laingere Zeit mit 
dem entstehenden Niederschlag heils digeriert. Im Filtrat waren 
blos noch 0.98 g NaOH = 58.8°/,, der Rest in dem Kieselsiure, 
Kisen und Tonerde enthaltenden Bodenkérper. 

Aber nicht nur Wasserglas, auch eine aus gereinigter Kiesel- 
siiure und Natronlauge alkoh. dep. bereitete 0.1 Mol. Na,SiO,-Lésung 
zeigte die Erscheinung. Hennis gab zu der klaren Lésung Kochsalz 
und erwiirmte; langsam bei mittleren Temperaturen, schnell bei 
90° trat eine Triibung auf, die sich zu Fléckchen verdichtete. 
Natronlauge in starkem Uberschuls verhinderte die Bildung nicht, also 
war es keine Kieselsiure. Nach dem Filtrieren wurde nochmals 
NaCl zugegeben und auf ca. 80° erhitzt; wieder bildeten sich, wenn 
auch viel weniger Fléckchen und beim dritten Male entstanden, 
nach mehrtigigem Digerieren bei ca. 90° nochmals Fléckchen, dann 
nicht mehr. Aus 250 com Lésung mit 3.05 g Na,SiO, und 1.505 g 
SiO, entstanden so im ganzen 0.0967 g gegliihter Substanz mit 
0.0220 g SiO,, von der also 1.46°/, ausgefallen waren. Qualitatiyv 
wurde Eisen aber keine Tonerde gefunden. 

Kin anderer aus 21 einer 0.1 Mol. Na,SiO,-Lésung erhaltener 
Niederschlag wurde auf dem Filter mit heifser Salzsiure aus- 
gewaschen. Es blieb ein Riickstand von 0.0117 g auf dem Filter. 
Im Filtrat fanden sich 0.0008 g SiO, und 0.0034 g Fe,O,; zu- 
sammen waren also 0.0159 g neben dem nicht bestimmten Alkali 
ausgefallen. Salzsiure lést also nicht vollstindig. 


' Dissertation, Erlangen 1906. 
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Versuchte man aber diese Niederschlige auf den Filtern mit 


Wasser auszuwaschen, so liefen sie nach einiger Zeit durch,! um im 
Filtrat wieder auszufallen. Das ist die iibliche ,,Peptisation“. 

So voluminés diese Kérper auch erscheinen, ihre absolute Menge 
ist nicht so sehr grofs. Immerhin entziehen sie aber den Lésungen 
soviel Alkali und Kieselsiiure, dafs man dies bei genauen Arbeiten 
nicht vernachlissigen darf. 

Eine Reihe ahnilicher Lésungen verschiedener Herkunft versetzte 
ich mit Ammoniak und erhielt stets gréfsere oder geringere Nieder- 
schliige die ebenfalls neben Na und SiO, noch Eisen, Tonerde u. dgl. 
enthielten. Davon ist spiiter noch mehr zu sagen. 

Statt in Natronlauge kann man Kieselsiure auch in Soda aut- 
lésen. Am leichtesten lést sich natiirlich Kieselgel, oder Kiesel- 
siurehydrat H,Si0,.nH,O, schwerer gegliihte oder natiirliche amorphe 
Siiure, am schwersten Quarzpulver, das aber entgegen den Literatur- 
angaben schon auf der Dampfheizung, wenn auch erst in langer 
Zeit gelést wird. Auch hier stellt sich wieder ein Gleichgewichis- 
zustand her zwischen SiO,” und CO,”. Je nach dem Partialdruck 
der Kohlensiure in der Gasphase, von der ja die Konzentration in 
der Lésung abhaingt und je nach der Temperatur, der entsprechend 
der Dampfdruck der Kohlens&ure steigt, wird also die eine oder die 
andere Siure die ,,stirkere“ sein. Aulserdem aber ist die Kohlen- 
siure fliichtig, so dafs bei geniigender Temperatur aus offenen 
(sefafsen immer etwas davon in dié Luft entweicht. Entsprechend 
mehr SiO,” kann dann in Lésung gehen. Schon die Wirme iiber 
der Dampfheizung, also-40—50°, geniigt, um der Kieselsiiure das 
Ubergewicht zu verleihen, die Kohlensiiure entweicht und man erhilt 
schliefslich eine fast kohlensiiurefreie Natriumsilicatlésung. Anderer- 
seits geniigt eine geringe Erhéhung des Kohlensféuredruckes, um die 
Silicatlésung zu zersetzen.* 

Auch hier ist selbstverstandlich das Verhialtnis von SiO, ; Na,O 
in der Lésung mafsgebend. Da nun konzentrierte Wassergliiser 
sehr sauer sein kénnen, so ist es erklirlich, dafs die Kohlensiure 
auf diese unter gewéhnlichen Umstinden nicht zersetzend wirken 
kann, wie schon Brrze.ius® angibt, wohl aber wenn sie verdiinnt 
werden. Dann entstehen je nach den Umstinden Fillungen mit 


' Vel. Z. anorg. Chem. 45 (1905), 362—367; 47 (1905), 180—189. 
? Lunee und Lonérer, Zeitschr. angew. Chem. 14 (1903), 1108—1110. 
' Lehrbuch V, 3. Aufl.. S. 165. 
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wechselnden Mengen Na,O:SiO,, in denen man definierte Kérper 
nicht sehen kann. Genauere Feststellungen dariiber fehlen noch. 
Man kann die geschilderten Vorginge in hiibscher Weise demon- 
strieren, und zugleich bewirken, dafs Kieselsiiure auch aus verdiinnter 
Léisung die Kohlenséure vertreibt, wihrend es sonst ja umgekelhrt 
ist. Man mufs zu diesem Zwecke den Partialdruck der CO, 
in der Gasphase sehr klein machen und halten, was aufs einfachste 
gelingt, wenn man sie stiandig absorbieren lifst, z. B. von Baryt- 
wasser. Beschickt man also ein Kélbchen mit Kieselsiurehydrat 
und 1 n.-Sodalésung und legt ein anderes mit Barytwasser vor, 
indem man alles sorgfiltig gegen die Kohlensiure der Luft schiitzt, 
so bildet sich in der Vorlage Bariumcarbonat, wahrend sich Si0, 
lést. Erneuert man das Barytwasser, so kann man allmihlich alle 
Kohlensiure entfernen und eine Natriumsilicatlésung erzeugen. 
Natiirlich kann man auch Natronkalk oder dgl. nehmen, doch 
wird dann die absorbierte Kohlensiure nicht sichtbar. 

Lést man Kieselgel oder -hydrat in Sodalésung, so entweicht 
anfangs keine Kohlensiiure, es bildet sich einfach Bicarbonat. 

Die Menge SiO,, die von Natronlauge oder Soda gelést wird, 
ist betriichtlich, steht aber nicht in stéchiometrischem Verhiltnis. 
In technischen fliissigen Wasserglisern fand ich z. B.: 


a) 1LNa,O:2.11 SiO, :18.09 H,O, sehr unreines Priparat; 

b) 1Na,O:2.66810,:17.16H,O, ,,  reines . 

c) Ein festes Wasserglas des Handels léste sich mit ahnlicher 
Zusammensetzung aber nicht vollstandig auf; es hinterblieben bliu- 
liche Kérner; im Polarisationsmikroskop erwiesen sie sich als ehe- 
malige Quarzkérner, die partiell noch Aufhellung gaben, sonst aber 
schon amorph geworden waren und tiefe Atzgruben besafsen. Dies 
Material léste sich auf der Dampfheizung allmahlich in Natronlauge 
auf. Am Schlusse des Wintersemesters war eine Lésung von 
Na, SiO, tiber Krystallen davon entstanden und die Fliissigkeit 
brauste nicht mehr mit Salzsiure. 

Um die Léslichkeit von Kieselsiiure in Natronlauge zu unter- 
suchen, gab ich in eine Lésung von 8 g NaOH (= 2 Mol.) Kiesel- 
siurehydrat entsprechend 6 g SiO, (= 1 Mol.), die sich glatt lésten 
und setzte nun unter Erwirmung weitere Mengen Kieselsiure hinzu. 
Der Versuch ergab: 


|. 8g NaOH: 6 g SiO, = 2Na:1Si0,, glatt gelést; 
2. Dazu: 6 g SiO, = 2Na:2Si0,, glatt gelést; 
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3. Dazu: 6 g SiO, = 2Na:3Si0,, glatt gelést; 
4. Dazu: 6 g SiO, = 2Na: 4510,, langsam gelést, F liissig- 


keit ist dick, bildet Hiiute, die am Glasstab und an der Gefiifs- 
wand haften, gegen Verdunstung wird ein Uhrglas aufgelegt, wo- 
nach die Hautbildung aufhéit; 

5. Dazu noch 6g SiO, = 2Na:55Si0,, die nach langem Kochen 
unter Benutzung eines Witrrschen Riihrers auch noch grdlstenteils 
gelést werden. Eine so hohe Léslichkeit ist iibrigens eine Aus- 
nahme, deren Ursache in diesem Falle nicht angegeben werden 
kann; vermutlich waren organische Verunreinigungen oder ihnliches 
zugegen. 

Die filtrierte dicke, élige Fliissigkeit trocknet auf Uhrglisern usw. 
lackartig an. Innerhalb 14 Tagen ist im bedeckten Becherglas 
ein Bodensatz entstanden, dariiber eine Gallerte. Das Gel zeigt 
die Zusammensetzung: 

1Na,O: 2.20 SiO, : 5.91 H,O, also analog den vorgenannten 
Wasserglisern. Bei den Filtrationen und in den Bodenkérpern ist 
also die Hialfte der gelésten Siiure wieder ausgeschieden worden. 
Der Bodenkérper wurde seinerzeit leider nicht untersucht. 

In einem anderen Versuche wurden von 63 g NaOH in einem 
Liter Wasser 200 g gefillte und bis 3.8°/, H,O getrocknete Kiesel- 
siure = 192.4 g SiO, glatt gelést, weitere 40 g (Sa. 232.4510,) bel 
70—75° nicht ganz, auch nicht bei 85° und weiterem Wasserzusatz, 
trotzdem sich auf der Oberfliche Hiiute bildeten. Uber Nacht tritt 
Klarung ein, doch ist die syrupése Flissigkeit kalt nicht filtrierbar.’ Kr- 
hitzt lauft sie gut durchs Filter, eine bei Alkalisilicaten ganz allgemeine 
und bequeme Erscheinung. Beim Kochen wird die Lésung triibe, 
daher wird sie mit dem iiber Nacht abgeschiedenen bodenkérper 
am Wirrschen Riihrer weiter behandelt, wobei die Triibung immer 
stirker wird. Auf Zusatz von noch 5 g NaOH (Sa. 68g) kliart sich 
die heifse (90—93°) Fliissigkeit mehr und mehr mit der zunehmenden 
Konzentration, so dafs sie, als das Volumen auf */, zuriickgegangen 
ist, nur noch opalisiert. Sie enthilt nun 1Na,O:2.5510,. In eine 
Schale abgegossen, bildet sie Hiute, die sich in warmem Wasser 
lésen. Uber Nacht ist die ganze Masse zu einem klaren Gel er- 
starrt, das sich auf der Dampfheizung lést und beim Erkalten 
langsam wieder fest wird. Ks ist also das anorganische Analogon 
der Gelatine! Bleibt die Fliissigkeit auf der Heizung stehen, so 


' Sie stellt ein sehr wenig konsistentes, fast fliissiges Gel vor. 
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bilden sich starke Haute: als um dies zu verhindern Wasser aul- 
gegossen wurde, entstand an der Grenzflaiche Wasser-Silicat, eine 
Triibung, offenbar infolge der Hydrolyse. Ein Probe der Fliissigkeit, 
mit viel Wasser vermischt blieb klar, mit wenig Wasser wurde 
sie triibe. 

Wie man sieht sind die Ergebnisse abhingig von Temperatur, 
Konzentration, Dauer der Erhitzung — wobei auch die mechanische 
Bewegung sehr viel ausmacht! — und einer Reihe nicht genau erkenn- 
barer Nebenumstande, z. B. der Gegenwart kleiner Mengen von Fremd- 
kérpern, namentlich organtscher (Algen!). Doch hegt die Grenze 
fiir dauernde Léslichkeit in wisseriger Natronlauge bei 1 Na,Q: 2.4 
— 2.7 SiO,. Lésungen, wie die genannten, liels ich bedeckt den 
ganzen Winter vor dem Fenster stehen, wo sie nachts Kiltegraden 
bis zu —20° ausgesetzt waren, ohne jemals eine Krystallisation 
zu erhalten. 

Da im Schmelztlufs mehr Kieselsiure in Natronlauge gelést 
wird, als auf wisserigem Wege, so kann die Auflésung solcher 
Schmelzen nur unter Zersetzung erfolgen, aber auch andere Schmelzen, 
mit einem Verhiltnis unter 1Na,O:2.5Si0, erleiden sonderbare Zer- 
legungen mit Wasser, die schon von Myuius und ForrsteEr! studiert 
worden sind. Tabellarisch geordnet und molekular berechnet er- 
geben diese Versuche folgendes Bild: 


a) Kaliwasserglas-Schmelze: (Kali lést mehr SiQ,, als Natron!) 
Schmelze: 1K,O: 4.011 SiO, 
behandelt 5 Min. mit kalt. H,O; gelést: 1K,O: 0.106 SiO, 
behandelt 30 Min. mit kalt. H,O; gelést: 1K,0: 0.141 SiO, 
behandelt 30 Min. mit 50°w. H,O; gelést: 1K,O: 1.519 Si0, 

15 Min. gekocht. H,O; gelést: 1K,0: 2.185 SiO, 
30 Min. gekocht. H,O; gelést: 1K,O: 2.250 Si0, 


Riickstand A 1K,O: 13.686 SiO, 
Riickstand 15 Stdn. mit 100 com H,O = 

Riickstand B 1 K,O : 27.674 SiO, 

b) Natronwasserglas: 

Schmelze: | Na,O : 1.990 SiO, 
behandelt 5 Min. mit kalt. H,O; gelést: 1Na,O: 0.139 SiO, 
gewaschen mitheifs. H,O; gelést: 1Na,O: 1.440 SiO, 
gekocht 15 Min. gelist: 1Na,O: 1.236 Si0, 
Riickstand 1 Na,O: 31.182 SiO, 


' Ber. deutsch. chem, Ges. 22 (1889), 1092—1100. 
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Bei fraktionierter Auflésung wird also viel Alkali mit wenig 
Kieselsiure herausgelést, je nach Temperatur und Menge des ange- 
wandten Wassers. Dies war schon ScuHrurerR-KestNer’ bekannt. 


Kis sieht so aus als ob in der Schmelze Kieselsiure und Alkali 
gar nicht als Silicat verbunden seien, sondern freies Alkali vor- 
handen wire. Ahnliche Zersetzungen hat Jou. Nerv. Fucus? beob- 
achtet. Die Niederschlige, die er in Wasserglas mit Chlorammonium 
erhielt und die viel SiO, neben wenig Natron enthalten, wurden 
mit Wasser so zerlegt, dalfs bei liingerem Auswaschen reine Kiesel- 
erde hinterblieb. 

Demnach ist es eigentlich auch nicht erstaunlich, wenn auch 
beim Dialysieren einer Wasserglaslésung vorwiegend Alkali heraus- 
diffundiert und Kieselsiiure sich anreichert. Doch muls_ betont 
werden, dafs immer auch Kieselsiure mitdialysiert in zeitlich ab- 
nehmender Menge. 

Wie man diese Erscheinungen im einzelnen zu deuten hat, ist 
schwer zu sagen, sie miissen vorerst noch genauer studiert werden. 
Namentlich iiber die Art und Konstitution des Anions kann man 
keine deutliche Vorstellung gewinnen. Anders ist das bei Verbin- 
dungen wie Na,SiO,, Na,SiO,, NaHSiO,, sobald es gelingt sie zu 
isolieren. Ich habe dies daher versucht. 


2. Definierte und krystallisierte Alkalisilicate. 


a) In der Literatur sind nur krystallisierte Salze Na, SiO,.1-10H,O 
beschrieben. Nach Analogie der Carbonate konnte man erwarten, 
dafs das Bisilicat NaHSiO, besonders leicht zu erhalten wire. Das 
ist aber nicht der Fall! Es ist mir bisher auf keine Weise ge- 
lungen eine Lésung im entsprechenden Komponentenverhaltnis zur 
Krystallisation zu veranlassen. 

Am 12./11. 1903 wurde eine Lésung, bestehend aus: 


548.5 g Kieselgel mit 17.74 g SiO, in: 
42 ccm konz. Lauge mit 11.8 g NaOH. (= 1:1 Mol.), hergestellt. 


Ks trat glatte Lésung ein, dann wurde verdampft bis nur noch 
10 Mol. Wasser neben dem gebildeten NaHSiO, tiberblieben, und 
heifs filtriert. Die Lésung steht in einem bedeckten Becherglas 


' Jahresber. 1863, 748. 
® Dinglers Polytechn. Journ. 17 (1825), 472. 
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vom 25.11. 1903 an den ganzen Winter vor dem Fenster, ohne zu 
krystallisieren. Von einem feinen Schlamm der sich bildete, wurde 
eweimal abfiltriert und am 20.5. 1904 der Syrup analysiert: 


3.0018 g gaben 1,073 g SiO, und 0.9538 g NaCl, also 
35.75°/, SiO, und 16.11°/, Na,O, 48.14°/, H,O 
= 0,38Na,0:1S8i0,: 4.50H,0. 


Der abfiltrierte feine Schlamm bestand nach spateren Erfahrungen 
aus Carbonat, wodurch sich der Verlust an Natrium erklart; es 
wurde ja 0.5Na,0:1Si0, angewandt. 

Die Fliissigkeit blieb weiterhin in einer Porzellanschale neben 
Natronkalk unter einer Glocke stehen. Erst im zweiten Winter 
1904/05 begann eine Krystallisation, die langsam fortschritt, so dafs 
am 12.1. 1905 alles zu einem steinharten an der Schale festhaftenden 
Kuchen erstarrt war. Um die Schale zu retten wurde sie iiber 
Barytwasser in die Glocke gesetzt, damit der Kuchen erweichen 
sollte. Er zog Wasser an, obenauf bildete sich eine dicke Lauge, 
die am 2.3. 1905 abgegossen wurde; dies wiederholte sich einige 
Male, bis sich endlich im Januar 1906 der Kuchen von der Schale 
loslésen liels. Er wurde zum Abtrocknen in den Exsiccator ge- 
geben und wegen anderer Arbeiten erst am 13.6. 1906 analysiert: 


a) 1.0008 g gaben: 0.2507 g SiO, = 24.46°/, ; 
0.5738 Na,SO, = 25.05°/, Na,O 
b) 1.0063 g gaben: 0.2486 g SiO, = 24.66°/ ; 


0.5752 Na,SO, = 24.99°/, Na,O 


= fog Na,O : 1 Si, : 6.844 HO, 
Ks ist demnach das Metasilicat entstanden und die fortgegossenen 
nicht untersuchten Laugen miissen viel Kieselsiure enthalten haben! 
Aber auch die inzwischen angestrebte Darstellung des Meta- 
silicates bot unerwartete Schwierigkeiten! Die Autoren schreiben 
vor, eine Lésung im Verhiiltnis 2Na:1SiO, einzuengen oder mit 
Alkohol zu tillen, dann trite langsame Krystallisation in kugeligen 
Aggregaten oder in Krusten ein. Ich erhielt immer nur Lacke. 
Kin Zufall kam zu Hilfe! Im Winter 1905 waren die friiher er- 


wihnten Wasserglasriickstinde, bestehend aus angefressenen Quarz- 
kérnern mit Natronlauge auf der Heizung stehengelassen worden, 
wobei sich viel aufléste. Ein Teil wurde auf Kieselgel verarbeitet, 
ein anderer blieb im Kolben weiter stehen. Nach den Osterferien 
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hatte sich eine grofse Krystalldruse auf dem Boden iiber dem un- 
gelésten Material gebildet. Sie wurde mit der Mutterlauge rein 
gewaschen und aufgehoben; die Lauge stand nach dem Absitzen 
und Filtrieren in mehreren Becherglisern ca. 14 Tage lang im 
Zimmer, ohne Krystalle zu bilden. Am 13. 6. 1906 vormittags wurde 
der Krystallkuchen von dem Versuch, NaHSiO, darzustellen, zer- 
schlagen und miithsam gepulvert, wobei das Material zerstéubte: 
nachmittags fanden sich in allen Gefiifsen mit Silicatlésungen Krystalli- 
sationen, aufser in einer verschlossenen Flasche, was eine Analyse 
der Mutterlauge erméglichte. Diese ergab: 


a) 2 com = 0.0891 g Si0,; 0.9666 g Na,SO, = 0.1429 g Na,SiO, 
+ 0.3686 g Na,O. 
b) 1 com = 0.0458 g SiO,; 0.4837 g Na,SO, = 0.0733 g Na,SiO, 
+ 0.1837 g Na,O. 
oder: 1810, :4.59 bzw. 4.48 Na,O. 


In 11 Lésung sind: 73.3 g Na,SiO, neben 183.7 Na,Q. Aus 
dieser Lauge war die Krystalldruse in dem Kolben entstanden; deren 
Analyse ergab: 


1.0095 g = 0.2614 g SiO,; 0.6229 g Na,SO,; 0.4725 g H,O: 
= 25.90°/, Si0,; 26.98 °/, Na,QO; 46.82°), HO; 


= 1,009 Na,0.1Si0,.6.04 H,0. 


In der gleichen Lauge fielen dann durch die Staubimpfung die er- 
wihnten Krystalle aus. Der Koérper wurde abgenutscht und ge- 
trocknet, aber nicht nachgewaschen. Die Analyse ergab: 


1.0107 g= 0.2398 g Si0,; 0.6394 g Na,SO,; 0.4674 g H,0O. 


23.73°/, SiO,;  28.30°/, Na,O;  46.26°/, H,0. 
= 1.154 Na,0.1.000 SiO,.6.52 H,O. 


I 


Dem Uberschufs von 0.154 Mol. Na,O entsprechen 1.74°/, OH; die 
Differenz gegen 100°/, betrigt 1.71°/,. 

In beiden Fillen ist also das Metasilicat entstanden. Dies ist 
ein typisches Beispiel fiir die Langsamkeit und Schwierigkeit, mit 
der die Alkalisilicate krystallisieren. ‘Trotzdem die Krystalldruse 
mit der Mutterlauge hiufig geschiittelt und gewaschen worden war, 
also doch hinreichend ,,geimpft‘‘ wurde, stand sie 14 Tage, ohne 
dafs ein Krystall entstanden wire. Erst als durch den herum- 
fiegenden Staub zahlreiche kleine Keime sich bildeten, erfolgte nun 
die ,spontane“ Krystallisation. Selbst wenn man einen Brei von 












308 


Krystallen abgesaugt hat, wobei also das Impfmaterial doch in der 
reichlichsten Menge da war, erlebt man es fast regelmifsig, dals 
nach einiger Zeit in der filtrierten Mutterlauge nachtriglich noch- 
mals eime Krystallisation einsetzt, auch wenn die Lauge in ver- 
schlossenen Gefilsen steht. Diese merkwiirdige Erscheimung legt 
den Gedanken nahe, dafs es sich hier um verschiedene Stoffe handelt, 
die nacheinander je nach den zufilligen Verhialtnissen heraus- 
krystallisieren. Analytisch erweisen sich die Krystalle immer als 
Na,SiO,; also kann es sich héchstens um verschiedene Hydrate 
handeln. Dariiber miissen besondere Untersuchungen Klarheit schaffen. 

Kndlich wurde auch noch die Mutterlauge nach der ,,spontanen“ 
Krystallisation analysiert: 


2 ccm = 0.0235 g Si0,; = 0.8380 g Na,SQ,; 
= 0.0377 g Na,SiO, + 0.3521 g Na,O; 
= 1810,: 15.11 Na,O. 


In 11 Lésung sind 18.84 g Na,SiO, neben 176.05 g Na,O. 

Von nun an war es unmdglich, konzentrierte Lésungen von 
Natriumsilicat im Zimmer unbedeckt aufzuheben, die ungefabr 
| SiO, : | Na,O enthielten, weil sie alle durch Staubimpfung zu krystalli- 
sieren begannen. Erst nach den Herbstferien hérte das auf, weil 
inzwischen die Keime durch die Kohlensiure der Luft zerstért 
worden waren. Dies erklirt auch die Schwierigkeit spontaner 
Krystallisationen in solchen Lésungen! 

Denn dieselben zeigen noch eine andere Ejigentiimlichkeit, die 
gerade auch an der eben beschriebenen Liésung zutage trat. Kleine 
Mengen von Fremdstoffen, z. B. ein Gehalt von Eisen oder Tonerde, 
besonders ein solcher von organischen Stoffen, verhindern eine sonst, 
wie nachher gezeigt wird, durchaus mégliche spontane Krystallisation 
volistindig und verlangsamen auch die durch Impfung eingeleitete 
ganz ungemein stark, selbst bei einem Uberschufs an Alkali. 

b) Dieser ist nimlich fiir die Krystallisation des Natriummeta- 
silicates sehr wichtig, wie es sich bei dem Versuche zeigte, das Ortho- 
silicat darzustellen. 

63.9 g Kieselsiurehydrat mit 60.4 g SiO, = 1 Mol. wurden ein- 
getragen in 348.12 ecm Natronlauge = 160.2 g NaOH = 4 Mol. in 
einem '/, l-Kolben und lésten sich zu einer hellbraunen Flissigkeit 
unter Selbsterhitzung auf. Am nichsten Tage ist eine Krystalldruse 
am Boden und an den Winden entstanden. Beim Umschiitteln tritt 


in der ganzen Flissigkeit Krystallisation ein, so dals sie sich milchig 
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tribt. Um die erstentstandenen Krystalle getrennt untersuchen zu 
kénnen, wird der Kolben schnell entleert. Nach Zertriimmerung 
desselben zeigt sich eine daumendicke Schicht von Krystallen, die zu 
einem Brei zerrieben und schart abgenutscht werden. Uber Chlor- 


calcium auf Tontellern getrocknet, ergeben sie bei der Analyse: 


a) 0.9497 g = 0.2397 g SiO,; 0,5089 g NaCl; 1.0040 g = 0.4505 H,0. 
b) 1.2903 g = 0.3244 g Si0,; 0.6865 g NaCl; 1.0008 g = 0.4471 H,0O. 


a) = 25.24°/, SiO,; 28.44°/, Na,O; 44.87 °/, H,O. 
b) = 25,14°/, SiQ,; 28.23 °/, Na,O; 44.68 °/, HO. 
1.068) y ain [5.948 
= Na,O.1Si0O 
1.089) 3 2 (5.941 H,0. 


In der abgegossenen Lauge hat sich ein Krystallbrei gebildet, der 
nach dem Nutschen, ebenfalls auf ‘Ton iiber Chlorcalcium getrocknet 
wird. Die Analyse ergibt: 
o = (),4639 H.O. 
r 


a) 1.3476 g = 0.3426 g Si0,; 0.8353 g Na,SO,; 0.9991 g ; 
b) 1.5690 g = 0.4061 g SiO, ; 0.9716 g Na,SO,; 1.0008 g = 0.4622 H,0. 


Db 


a) = 27.09°/, Na,O; 25.43 °/, SiO,; 46.42°/, H,O; 1.06 °/, Rest. 
b) = 26.99°/, Na,O; 26.01 °/, SiO,; 46.18°/, H,O; 0.82 °/, Rest. 


/ iO 
si yond, Na,0.18i0, | °19° Ho. 


1.008 2 (5.932 
In der Lauge waren auf 1Si0,:14.21 Na,O. Beim langen Stehen 
{ 
in verschlossener Flasche bilden sich noch nachtriaglich grofse klare 
Krystalle mit der Zusammensetzung: 


a) 0.5187 g = 0.1284 SiO,; 0.3195 Na,SO,; 1.0291 g = 0.4906 H,0. 
b) 1.0291 g = 0.2555 Si0,; 0.6325 Na,SO,, 


a) 26.93 °/, Na,O; 24.77°/, SiO,; 47.68°/, H,0O. 
b) 26.86 °/, Na,O; 24.84°/, Sid,. 


= 19°F | Na0.1Si0,. 6.413 H,0. 
1.048) 7 


Auch hier ist also wieder das Metasilicat erhalten worden, das 
selbst in viel konzentrierterer Lésung ausschliefslich entsteht, wie 
der niachste Versuch zeigt. Zu einer gesittigten Lésung von 
Na,SiO,.10H,O setzte ich weitere 2 Mol. Na in Form von 10 n. Lauge. 
Ks fiel sofort ein weifses Krystallmehl aus, das unter dem Mikro- 
skop die Formen des Metasilicates zeigte. Der Versuch wurde in 
gréfserem Mafsstabe wiederholt. Hierzu diente ein von KAnLBauM 
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bezogenes Natriumsilicat in derben, marmorartigen Brocken, die 
allmahlich im verschlossenen Glase weich und schmierig geworden 
waren. Sie bestehen aus kleinen Kérnern, die unter dem Krystall- 
mikroskop als sehr flachenreiche, klare, gliinzende Prismen erscheinen 
mit gerader Ausléschung, wahrscheinlich rhombisch und von anderem 
Habitus als die weniger wasserreichen anderen Natriumsilicate. Die 
Analyse ergab: 


7788 g — 0.3190 g SiO,; 0.8150 Na,SO,. 
5585 g = 0.2800 g SiO,; 0.7130 Na, SO,. 


a) 20.02°/, Na,O; 17.94°/, SiO,; (Diff) 62.04 °/, H,O. 


( 
b) 19.94", Na,O; 17.92°/, SiO,; (Diff) 62.14°/, H,O. 
! 


ul 1.081 Na,O. | Si ( | 1.56 H,O 
1078f ~ ULL64 


336 g dieser Krystalle = 60.2 g SiO, = 1 Mol. wurden mit 162 cem 
Natronlauge = 2 Mol. NaOH und Wasser zu 900 ccm in einem Mels- 
zylinder aufgefiillt, doch lésen sich die Krystalle nicht. Darautf 
wurde, um Sittigung zu erreichen, am Rihrwerk behandelt. Uber 
Nacht setzte sich der Bodenkérper klar ab; je 1 ccm der Lauge 
wurde analysiert: 

1.1227 g = 0.0179 g SiO,; 0.2208 g Na,SO,. 
= ().0330 Na,SiO, + 0.0814 Na,O in 1.0083 H,0. 


In 1 | Lésung: 33.04 g Na,SiO,; 105.01 g NaOH; 1008.3 g H,O; 
5.223 Na,O.1Si0,.180.2 H,0. 


Die Titration des Alkalis mit 1 n. HCl gegen Methylorange ergab 
(24.3 ¢ NaOH im Liter, die Berechnung 105.01 frei + 19.48 gebunden 
= 124.49 ¢. Daraus folgt, dafs auch hier kein Orthosilicat ent- 
standen ist. Merkwiirdig ist der grofse Gehalt an Alkali in der 
Lauge. 

Da diese Bestimmung zugleich eine annahernde Messung der 
Liéslichkeit ist, so wurde zum Vergleich eine solche in reinem Wasser 
ausgetihrt. 

336 g desselben Priiparates wurden in einem Mefszylinder zu 
| | aufgefiillt und lange geschiittelt, wobei die Temperatur der 
Liésung von 20° auf 10° sank. Die Lésung blieb iiber Nacht stehen, 
wurde am anderen Tage wieder lange geschiittelt. Nach dem Ab- 


sitzen wurde je 1 ccm der klaren Lésung analysiert: 
a) 1.0992 g = 0.0520 g S10, ; 0.1401 g Na,SO,. 
b) 1.1045 g = 0.0523 g SiO,; 0.1405 g Na,SOQ,. 
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a) 0.1061 g Na,SiO, + 0.0071 g Na,O in 0.9839 H,O. 

b) 0.1055 g Na, SiO, + 0.0082 g Na,O in 0.9884 H,O. 
Im Liter also: 105.8 g Na,SiO, neben 9.4 g NaOH. Die Titration 
ergibt 82.15 NaOH im Liter die Berechnung 79.06 g. 

Der Uberschufs an freier Natronlauge hier ist nicht eine Folge 
der Hydrolyse allein! Denn nach der oben mitgeteilten Analyse 
enthalt das angewandte Silicat 0.08 Mol. Na,O iiber die stichio- 
metrische Menge, also auf 106 g wasserfreies Silicat 5.55 g NaOH. 
rst der Rest ist durch Hydrolyse entstanden, bei der also Kiesel- 
siure in den Niederschlag eingeht. 

Der Unterschied dieser Analyse gegen die vorstehende zeigt 
den Betrag an, um den die Léslichkeit durch den Zusatz der Lauge 
vermindert wird. Fiir Berechnungen sind aber genauere Bestimmungen 
mit reineren Salzen wiinschenswert. 

c) Diese Versuche beweisen einerseits, dafs es auch bei den 
Natriumsilicaten ein Orthosalz, ebenso wie bei den Erdalkalisilicaten, 
nicht gibt, andererseits zeigen sie den Weg, um das Metasalz be- 
quem zu gewinnen. Man braucht nur ein reines geniigend kon- 
zentriertes Wasserglas mit einem reichlichen Uberschufs von 
Natronlauge zu versetzen, wobei wegen der Silicatbildung Erwirmung 
eintritt, dann beginnt nach kurzer Zeit, namentlich bei gelegent- 
lichem Umrihren die Krystallisation, bis die ganze Masse erstarrt 
ist. Zweckmilsig wihlt man die Konzentrationen nicht zu hoch, 
damit geniigend Mutterlauge da ist, um den Krystallkuchen zu einem 
Brei zerreiben zu kénnen, der sich leicht nutschen lifst. Da sich 
die Verunreinigungen, besonders auch das Eisen in der Mutterlauge 
anreichern, sind die Krystalle sehr rein. Sie schmelzen bei ca. 36° 
ifm Krystallwasser ohne Abscheidung. Daher lassen sie sich aus 
1 n. NaOH leicht umkrystallisieren und ganz rein erhalten, bis auf 
einen geringen Uberschufs an Alkali darin. 

Die Krystalle aus dem NaHSiO, Versuch (S. 306) werden in 1 n. 
Natronlauge heifs gelést und fallen beim Erkalten rein weils aus. 
Abgenutscht kommen sie auf Tonteller in Exsikkatoren. Die Analyse 
ergibt: 

a) 1.7899 g = 0.3679 g SiO,; 0.8941 g Na,SO,. 
b) 1.0998 g — 0.2267 g Si0,; 0.5518 g Na,SO, 


a) 21.82°/, Na,O; 20.56 °/, SiO,; (Diff.) 57.62 ° _H,0. 
b) 21.92°/, Na,O, 20.61 °/, SiO, ; fe 57.4 8°) HAO, 
MeL 
1.028 | Na0.1Si0,.4 ° 872 H, 
1.029J  * "19.863? 
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In den Kristallen hat also der Gehalt an Na,O und an Wasser 
zugenommen. 

Auch hier wieder entstand nachtriiglich noch eine Krystallisation ; 
0.6233 g davon verlieren 0.3245 g Wasser = 52.06°/,.. Das Silicat 
hat also zwischen 7 und 8 Mol. H,O. 

In gleicher Weise werden die anderen vorgenannten Salze, die 
als gleichartig vereinigt wurden, aus 1 n. NaOH Lauge umkrystallisiert, 
abgenutscht und im Exsiccator getrocknet. Von diesen verlieren 
0.8677 g beim Erhitzen 0.4622 g Wasser = 53.26°/, H,O. Das 
Salz mit 8 Mol. enthalt 54:05°/, Wasser. 

In die tbriggebliebenen Mutterlaugen wird schliefslich Kiesel- 
siurehydrat eingetragen in der Absicht, sie zur Silicatdarstellung 
auszunutzen. Indessen entsteht eine Lauge, die nicht krystallisiert, 
auch nicht auf Impfung! Die Analyse zeigte, das sie enthielt: 


0.723 Na,O:1Si0,:10.5 H,O. 


Die Lésung besafs also einen Uberschufs an Kieselsiure, die immer 
als Solbildner wirkt. Dazu kommen noch all’ die Verunreinigungen, 
die sich in den Mutterlaugen beim Umkrystallisieren angehiuft haben. 
Auf Zusatz entsprechender Mengen Natronlauge krystallisierte auch 
hier auf Impfung das Metasilicat aus. 

Digeriert man die Liésung des Wasserglases, nachdem man 
ibren Alkaligehalt auf etwas tiber 1Na,O:1Si0, gebracht hat, einige 
Stunden auf dem Wasserbad, so fallen fast alle Verunreinigungen 
in Flocken aus, so dafs man nach der Filtration und der Zugabe 
der iibrigen Lauge schon recht reine Krystalle erzielt. 

Nach den Analysen enthalten sie 6—12, gewéhnlich 6 Mol. 
Wasser. Die Bildungsbedingungen kénnen noch nicht genannt werden. 
Auf Filtrierpapier an der Luft tritt schon Verwitterung ein, so dals 
man meistens Zwischenwerte fiir den Wassergehalt findet. In den 
Mutterlaugen wird dann wieder Wasser aufgenommen. So hatte 


ein Priparat ergeben: 


1.0300 g = 0.4472 g Verlust 
Na, SiO, .5 H,O 


I 


43.42 °/, Wasser: 
42.37 °/, Wasser; 


+ 


ca. 200 g des Kérpers wurden in eine 1 n. NaOH gelegt, in der 
vorher ein reines Priiparat umkrystallisiert worden war, so dals sie 
sich mit Silicat gesiittigt hatte. Nach lingerer Zeit wurde ab- 
genutscht, zuerst mit 50°/,., dann mit absolutem Alkohol nach- 


gewaschen. Nun verloren: 
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1.0170 g = 0.4660 g H,O = 45.81%), 
Na, Sil ),.6H,O = 46.87 °/. Wasser. 


0 


Das Praparat hatte also 2.4°/, Wasser aufgenommen. 

50 °/, Alkohol lést etwas Silicat; beim Erhitzen schmilzt der 
Uberschufs unter der Lésung; beim Erkalten scheiden sich grofse 
tlache Tafeln ab, die noch nicht n&her untersucht wurden. Ab- 
soluter Alkohol, mit dem Silicat erhitzt, hinterlifst keinen deutlichen 
Riickstand nach dem Abdunsten, ebensowenig Ather; unter letzterem 
schmelzen die Krystalle beim Erhitzen natiirlich nicht. 

In verkorkten Pulvertiaschen hilt sich das Salz gut, ohne so 
zusammenzukleben, wie es die kiuflichen Priparate bisher taten, 
die ich unter Handen hatte. Den Krystallen haftet wohl etwas 
Mutterlauge an, da ich sie ja nur scharf absaugte, die zersetzt wird 
und vielleicht als pulverige Isolierschicht wirkt. Allerdings sind 
auch die Krystallformen verschieden. Die klebrigen kiuflichen 
Priiparate bestehen aus kleinen, glinzenden, ungemein flichenreichen, 
derben Prismen, meine Krystalle dagegen aus langen flachen, eben- 
falls flachenreichen prismatischen Bliattern, mit einer ganz charakte- 
ristischen Asymmetrie der beiden Enden, die an Krystalle von Natrium- 
hydroxyd erinnert. Meistens sind mehrere Krystallformen nebeu- 
einander vertreten, entstanden durch stirkere Ausbildung nach einer 
Symmetrieebene. Mit Vorliebe werden Zwillinge gebildet. In Lésungen 
sind die Blattchenflichen schwer zp erkennen, wahrend die schmalen 
Kanten leuchten, so dafs man Nadeln zu sehen meint. 

Einmal wurden erbsengrolse, glinzende, flachenrei¢he Krystalle 
erhalten. Ihre Messung im mineralogischen Institut scheiterte an 
einer besonderen EKigenschaft. In der Absicht, die Krystalle noch 
weiter wachsen zu lassen, blieben sie dort unter der Mutterlauge 
stehen; dabei veriinderten sie sich aber, indem die Kanten sich ab- 
rundeten und die Flachen sphirisch wurden. Offenbar liegt hier 
ein Eintiufs der Kohlensiure der Luit vor. 

Bei der Darstellung ist die Gegenwart von Carbonat in der 
Lésung gleichgiiltig, da es in den Mutterlaugen bleibt. Nach 
von Ammon! ist Na,SiO,.6H,O friiher zentnerweise bei der Soda- 
darstellung als Nebenprodukt aus den Laugen auskrystallisiert. 

Lifst man eine konzentrierte Lésung an der Luft stehen, so 
scheiden sich am Boden derbe Krystalle von Silicat ab, wahrend 
von der QObertliche her spiefsige lange Gebilde am Glase nach 


! Dissertation, Gottingen 1862. 
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unten wachsen. Diese sind fast remes Natriumcarbonat mit etwas 
Si0,. UDampft man carbonathaltige Lésungen des Silicates auf einem 
OsrwaLpschen Ofchen ein, so scheidet sich in der Hitze das Car- 
bonat mit 1H,O aus. In der kalten Lésung entstehen Silicat- 
krystalle. Aus einer solchen Lésung kann man dann in der Kilte 
je nachdem man impft, Silicat oder Carbonat erhalten. 

Ks fand sich immer ein wenig Kohilensiure in Silicaten aus 
stark carbonathaltiger Mutterlauge, doch liefs sich hieraus nicht 
feststellen, ob eine teilweise Isomorphie im Betrage von etwa 1—2°/, 
zwischen Carbonat und Silicat besteht. Da immer iiber 2 Mol. Na 
in den Silicatkrystallen gefunden wurde, so ist zu untersuchen, ob 
lsomorphie mit NaOH besteht. Die Krystallform kénnte dafiir sprechen. 

Um einen Kinblick zu gewinnen, wurden 100 g Na,Si0,.10H,O 
und 33 g Na,CO, sicc (1:1 Mol.) je konzentriert aufgelést und die 
Lésungen vereinigt. Danach wurden 13 g Stangennatron in der 
HK liissigkeit aufgelést. In der Nacht stand das Kélbchen vor dem 
Kenster, am Morgen schwammen einzelne Krystalle obenauf, die 
einen Krystallkern und herum eine scheinbar amorphe Scheibe 
zeigten. Nach 5 Tagen ist am Boden und an der Wand eine 
Krystallschicht entstanden, die am nichsten Tage abgesaugt wird. 
Ks sind die charakteristischen gerade ausléschenden Tafeln von 
Na, SiO,.6H,O. Nach weiteren 6 Tagen sind iiber Nacht grofse 
spiefsige Gebilde entstanden, die den inzwischen weiter gebildeten 
Platten des Silicates aufgelagert sind und auf Impfung weiterhin in 
der filtrierten Flissigkeit allein entstehen. Die ersten Fraktionen 
erweisen sich auch analytisch als Silicat die letzteren als Carbonat, 
doch war in ersterer mehr oder weniger Kohlens&ure, in letzteren 
SiO, nachweisbar, so dafs eingehendere Beobachtungen nétig sind. 

Gibt man zu einer gesiittigten Lésung von Bicarbonat Krystalle 
von Na,SiO,.6H,O, so lésen sie sich reichlich auf; diese Lésung 
lést dann weitere reichliche Mengen von Bicarbonat auf; wobei 
langsam kleine Blischen erscheinen. Nach einiger Zeit gelatiniert 
die Lésung. Es handelt sich also nicht einfach um eine Auflésung, 
vielmehr bildet sich einerseits Carbonat, und daher kann sich weiter 
Bicarbonat lésen, und andererseits entsteht natiirlich das Bisilicat, 
bis endlich ein Gleichgewichtszustand im System der 4 Stoffe ein- 
tritt. Die entstehenden saueren Kérper bewirken dann die Gelati- 
nierung. Nach einigen Tagen scheidet sich in der Gallerte etwas 
weilses Pulver ab: Bicarbonat, dann entstehen Biischel von Spielsen: 


Carbonat. 
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Die Krystalle des Natriumsilicates halten sich in einer mit 
Korken verschlossenen Flasche ziemlich lange unveriindert. Allmiiblich 
erleiden sie aber doch eine Zersetzung durch die Bestandteile der 
Luft. Denn wihrend sie sich in frischem Zustande vollkommen 
klar auflésen, geben sie nach Wochen eine triibe Lésung. Die Er- 
scheinung ist um so stirker, je filter die Priiparate sind. 

Die Lésung der reinen Krystalle des Metasilicates wird von 
Ammoniak nicht getriibt. Sowie aber noch Fremdkérper vorhanden 
sind, wozu auch Kieselsiure gehdrt, tritt eine Triibung oder Fiallung 
ein. Versetzt man eine Wasserglaslésung mit Ammoniak, so erstarrt 
die ganze Masse sofort zu einer je nach der Konzentration mehr 
oder weniger harten Gallerte. Je mehr die relative Menge des 
Natriums steigt, um so geringer wird die Ausscheidung, schliefslich 
fallen nur noch die fremden Silicate von Eisen, Aluminium u. dg!l. 
aus. Ein genaueres Studium dieser Fillungen verspricht wertvolle 
Aufklarungen. Somit bildet das Ammoniak ein eintaches Reagens 
auf die Reinheit der Natriumsilicatlésungen. 

Hier sei noch das eigentiimliche Verhalten gewisser unreiner 
Ammoniaklésungen erwihnt, wie solche hier im Laboratorium vor- 
handen sind. Diese enthalten wohl noch organische Basen. Giefst 
man dieses Ammoniak zu einer Probe Natriumsilicatlésung in einem 
Reagenzglas, so bildet sich an der Beriihrungsfliche eine weilsliche 
Tribung, die beim Umschiitteln einige Augenblicke die ganze 
Flissigkeit erfillt, um dann vollkommen zu verschwinden. Lestilliert 
man aber das Ammoniak vorher durch einen Riicktlufskiihler ab, 
so zeigt dies gereinigte die Erscheinung nicht. Somit bildet umge- 
kehrt auch die reine Silicatlésung ein Reagens aut die Reinheit 
des Ammoniaks. 

Bei der Gelegenheit sei auch der Irrtum richtig gestellt, dals 
Ammoniak Kieselsiiure nicht auflése. Man braucht nur etwas Gel 
mit Ammoniak im Reagenzrohr zu schiitteln und nach dem Ab- 
sitzen die vollkommen blanke Fliissigkeit auf einem Uhrglas ver- 
dunsten zu lassen, um sich vom Gegenteil zu iiberzeugen. Nimmt 
man allerdings feste oder gar gegliihte Saiure, so miissen ier noch 
mehr, als bei der Natronlauge oder Sodalésung, die verzégernden 
Erscheinungen zutage treten, zumal die Hydrolyse bei den schwachien 
und in geringer Konzentration vorhandenen Ammoniumionen der 
Bildung stark entgegenwirkt. Auch hier sind quantitative Unter- 
suchungen notwendig. 

Die definierten Lésungen des krystallisierten Natriumsilicates 


21° 
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gestatten nun durch Zugabe von Alkali oder Kieselgel weitere 
detinierte Lésungen zu erhalten. Die Gele, die man mit Salzséure 
aus solchen Lésungen abscheidet, sind dem Aussehen nach ver- 
schieden. Ob sie es auch dem Wesen nach sind, wird untersucht. 

Kine wertvolle Beobachtung hat KoLLER! an der Natriumsilikat- 
lésung gemacht, welche die Absorptionsverbindungen betrifft. Schon 
friher wurde gefunden, dafs Unterschiede bestehen, wenn man das 
Alkali titrimetrisch oder gravimetrisch bestimmt, titrimetrisch fand 
man zu wenig. Setzte Herr Ko.LLerR nun zu einer verdiinnten 
Natriumsilikatlédsung die auf das gravimetrisch bestimmte Na be- 
rechnete Menge Salzsiiure zu, so entstand eine saure triibe Lésung 
und nur eine miifsige Fillung von Gel. Setzte er nun weiter 
tropfenweise Alkali zu, so fiel weiter Gel aus, bis sich bei bestimmtem 
Zusatz eine klare neutrale Fliissigkeit iiber dem Gel bildete. Von 
nun an konnte er grofse Mengen Alkali? zugeben, ehe alkalische 
Reaktion auftrat. Das ist also eine typische Absorption, die sich 
aber nun durchaus erkliren lifst. 

Beim Zusatz der berechneten Menge Salzsiure wird zwar das 
Alkali neutralisiert, aber zugleich die Kieselsiure in Freiheit gesetzt, 
die nun natiirlich als Saure wirkt, folglich reagiert die Flissigkeit 
sauer. Setzt man nun Alkali zu, so wird die Menge H gebunden, 
welche der freien Saéure entspricht, zugleich aber durch das ent- 
stehende Natriumsalz der Kieselsiure die Dissoziation der freien 
Siiure noch mehr zuriickgedringt und so deren Fiallung geférdert. 
Folglich tritt nach einiger Zeit der Punkt em, bei dem die saure 
Reaktion nicht mehr von dem Indikator angezeigt wird. Die Er- 
scheinung ist analog der bei Essigsiure und Natriumacetat. Die 
Siiure selbst, hier die Kieselsiiure, hat aber ihre Kigenschaft als 
Salzbildner nicht verloren, wenn die Dissoziation auch zuriick- 
gegangen ist. Also wird das Alkali jetzt von der ausgeschiedenen 
gallertigen Siure gebunden, indem sich ein Alkalisalz bildet. In 
der stark Na’-haltigen Lésung ist die Léslichkeit dieses, wohl sauern, 
Salzes natiirlich sehr gering, so dafs relativ grofse Mengen Alkali, 
analog wie bei Reaktionen der organischen Chemie, gebunden 
werden kénnen, ehe daneben soviel freies Alkali bestehen bleibt, als 
zur Erkennung der alkalischen Reaktion notwendig ist. Damit ist 
aber der chemische Charakter der Absorptionserscheinungen _be- 
wiesen, den ich schon immer betont habe. 


' Gelegentlich seiner Doktorarbeit. 


* Dessen Menge steht in molekularer Beziehung zur Kieselsiure. 
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Als Indikator hat sich Korallin sehr gut bewihrt, wenn man 
einige Kubikzentimeter der nur eben gefirbten sehr verdiinnten Lésung 
in Reagensgliser gibt und dazu einige Tropfen der zu_priifenden 
Lésungen einfallen lifst. Die Zylinder miissen sorgsam trisch ge- 
reinigt sein, da sie sonst selbst alkalisch reagieren. Dasselbe gilt 
vom destillierten Wasser, das je nach den Gefilsen, in denen es 
steht und dem Gehalt an Kohlensiure reagiert. Man mufs daher 
gegen Leerversuche vergleichen. Gibt man den Indikator zur Silikat- 
lésung, so wird er vom Gel so gut wie vollstindig miutgerissen.' 

Friher war bei Zugabe der berechneten Menge Siiure die 
Lésung alkalisch geblieben. Der Grund ist noch nicht aufgeklirt. 
Kr kann nur darin gesucht werden, dals friher vom Wasserglas 
ausgegangen wurde, in dem man das Komponentenverbiltnis stéchio- 
metrisch einstellte. Die Sache wird naher gepriift. 


Zum Schlusse méchte ich noch erwihnen, dals mir auf dem 
angegebenen Wege die Darstellung krystallisierter Kaliumsilicate 
noch nicht gelungen ist. Ich habe am 6.6. 1906 224.6 ¢ KOH = 4 Mol. 
in wenig Wasser gelést und 73.8 g Kieselsiurehydrat = 60.4 g SiO, = 
| Mol. eingetragen, die sich.schnell zu einer braunen Fliissigkeit 
unter Erhitzung lésten. Durch ein Steinfilter klar filtmert, bleibt 
die Lésung iiber Schwefelsiiure stehen. 

Am 14.11. wurden kérnige Krystalle von der sehr zihen 
Flissigkeit mittels einer Siebplatte getrennt, die sich nach dem 
Trocknen auf Ton im Exsiccator als regular und zwar als KCI er- 
wiesen. Am 6,12. wurden wieder wenige Krystalle gewonnen; neben 
den reguliiren sind andere zu bemerken, die bei 90° und solche, die 
bei 60° ausléschen. Erstere sind Natriumsilicatkrystalle, die sich aus 
Verunreinigungen gebildet haben, letztere entwickeln mit Salzsiure 
stiirmisch Kohlensiure. Am 20.2. 1907 wird eine gréfsere Menge 
der schiefausléschenden Krystalle gewonnen. Bei der Analyse zeigt 
sich, dafs es 2K,CO,.3H,O ist mit 0.6°/, SiO,. Zurzeit ist die 
Lésung honigartig; Krystalle eines Kaliumsilicates sind noch nicht 
] 


erschienen, trotzdem die Masse auf ca. des Anfangsvolumens 


eingetrocknet ist.” 


1 W. Suma, Zetlschr. f. Farben Industrie 1907, 265—367. 

? Anm. |. d. Korr.: Inzwischen hat sich eine Krystallkruste gebildet, doch 
in noch zu geringer Menge, um von der zihen Lauge getrennt werden 
zu kénnen. 
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Zusammenfassung. 


|. Bei der Bildung von Alkalisilicaten im Schmelztiufs aus 
Sand und Soda entsteht ein Gleichgewichtszustand zwischen CO,” 
und S10", abhangig von der Masse der Komponenten und der 
Temperatur; ebenso bei der Darstellung auf wisserigem Wege, bei 
der noch die Konzentration mitspricht. Alkalilauge lést einfach 
die Kieselsiure, aber nicht in stéchiometrischem Verhiiltnis. Die 
Angaben der Literatur lassen sich aus diesen Gesichtspunkten er- 
kliren. 

2. Natronlauge usw. list im Schmelzflufs mehr Kieselsiure, 
als in wiisseriger Lésung, daher werden Schmelzen von Wasser 
zerlegt. Unabhingig davon lést sich Alkali aus den Schmelzen 
weit schneller als Kieselsiure. Die Menge SiO,, die in NaOH 
dauernd gelést bleibt, betriigt ca. 2.5—2.7 Mol. SiO, :1Na,O.  Vor- 
libergehend list sich unter besonderen Umstiinden mehr, fillt aber 
mit der Zeit wieder aus. 

3. Konzentrierte Lésungen von viel SiO, in NaOH gelatinieren 
in der Kiilte und vertliissigen sich wieder beim Erwarmen, bilden 
also das anorganische Gegenstiick der Gelatine. 

4. Digeriert man Alkalisilicatldsungen, so scheiden sich Flocken 
ab, die die Verunreinigungen (Fe, Al, Mg usw.) enthalten neben Alkali, 
nach Versuchen des Herrn HEnnts. 

5. Auch Elektrolyte NaCl, K,8O,, NH,Cl usw. fallen solche 
Kérper, besonders in der Wiairme. (HENNIs). 

6. Ammoniak, auch Elektrolyte, fallen aus den Wasserglisern 
aufserdem amorphe Na und SiQ, enthaltende Kérper noch unbe- 
kannter Art. Reine Na, SiO,-Lésungen werden nicht gefiallt. 

7. SiO, lést sich in Sodalésung bei 40—60° langsam auf, in- 
dem CO. entweicht. Absorbiert man CO, in vorgelegtem Baryt- 


; 


~ 


wasser, so gelingt die Auflésung auch bei Zimmertemperatur. 

8. Krystallisiertes Na, SiO, lalst sich auf wisserigem Wege 
nicht darstellen: selbst aus 10 norm. NaOH fiallt das Metasilicat. 

9. Auch NaHSiO, krystallisiert nicht; in langer Zeit bildet 
sich darin das Metasilicat. 

10. Na,SiO,-6—10H,O erhalt man krystallisiert, wenn man 
reines Wasserglas mit soviel NaOH versetzt, dafs 3Na:1SiO, vor- 
legen. Aus 1 norm. NaOH umkrystallisiert und mit 50°/, Alkohol 
gewaschen ist es rein. In gleicher Weise ein krystallisiertes Kalium- 


salz darzustellen, gelang nicht. 
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11. Ob Isomorphie in beschranktem Umfang (einige Prozent 
mit Na,CO, oder NaOH) besteht, ist noch nicht sicher. 

12. NH,OH lost Kieselgel auf, das beim Abdunsten hinterbleibt. 

13. Gibt man zu 0.5 Mol. Na,SiO,-Lésung die auf 2Na_ be- 
rechnete Menge HCl, so entsteht iiber etwas Gel eine triibe sauere 
Fliissigkeit. Bei Zugabe von NaOH klirt sich diese allmihlich und 
bildet im Neutralpunkt Gel. Ehe dann alkalische Reaktion eintritt, 
werden nach Versuchen von Herrn Kouuer grofse Mengen Alkali 
glatt verbraucht, die in molekularen Beziehungen zu SiQ, stehen. 
Absorption ist ein chemischer Vorgang. 


Erlangen, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. November i907. 












Einige Dampfdichtebestimmungen bei sehr hohen 
Temperaturen. 


Von 


H. v. WARTENBERG. 
Mit 1 Figur im Text. 

Inhalt: Il. Versuchsanordnung. II. Beobachtungen. III. Diskussion der 
Ergebnisse. IV. Versuche zur Darstellung von Argonverbindungen. 

Bei der grundlegenden Bedeutung von Dampfdichtebestimmungen 
fir viele Fragen der theoretischen Chemie wurden schon friih ver- 
sucht, derartige Bestimmungen auch auf schwer fliichtige Substanzen 
auszudehnen. Erst durch die bekannte von V. MEYER angegebene 
Luftverdriingungsmethode aber wurde das Verfahren allgemeiner 
anwendbar. Durch zahlreiche miihsame Versuche von Meyer selbst 
und seinen Mitarbeitern, sowie Ni~son und PETTERSON , BIL Tz, 
Crarrs u.a. gelang es schlielslich, die damals ausschliefslich in 
Betracht kommenden Kohle- und Gaséfen derart zu verbessern, dafs 
Binrz' in einem Wassergasofen sogar iiber den Platinschmelzpunkt 
kam. Nun trat aber die Kalamitit auf, dafs kein Gefifsmaterial 
diesen Hitzegraden stand hielt; auch die zuletzt verwandten, mit 
Platinblech bewickelten Porzellanbirnen aus’ besonders’ schwer 
schmel|zbarer Masse schmolzen zusammen, und zahllose Versuche, 
aus anderen Materialien, z. B. Magnesia, gasdichte Gefilse herzu- 
stellen, mit denen sich besonders V. Meyer befafste, mifsgliickten. 
Die Methode selbst aber, besonders die Temperaturbestimmung, die 
Fallvorrichtung zum Einbringen der Substanzen usw. wurden im 
Laufe der Zeit vorziiglich ausgebildet. Immerhin waren die Ver- 
suche noch so umstiindlich, dafs sich die Beobachter meistens mit 
ein oder zwei Beobachtungen einer Substanz begniigten. Erst Nernst? 


' Birrz, Zeitschr. phys. Chem. 19 (1896), 385. 
* Nernst, Gdlt. Nachr. 1903, Heft 2 und Z. /. Elektrochem. 9 (1903), 622. 
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gelang es 1903 um weitere 400° bis 2100° C vorzudringen durch 
Anwendung von elektrisch geheizten Iridiumgefifsen. Er brachte 
eine kleine ca. 3 ccm fassende Iridiumbirne in ein ca. 20 cm langes, 
durch einen starken auf niedere Spannung transtormierten Wechsel- 
strom geheiztes Iridiumrohr, das einfach zwischen zwei Kupferbleche 
zur Stromzufiihrung gelétet und von Magnesia zum Wirmeschutz 
umgeben war. Bei der Kleinheit der Birne konnte natiirlich auch 
die zu verdriingende Gasmenge sowie die anzuwenderde Substanz- 
menge nur klein sein. Zur Messung der ersteren wurde daher das 
Gas nicht mehr in einer Biirette aufgefangen, sondern durch Ver- 
schiebung eines mit Schwefelsiure geschmierten Quecksilbertropfens 
in einer geteilten Glaskapillare bestimmt. Die Schwierigkeiten der 
genauen. Abwagung der nur nach Bruchteilen von Milligrammen 
zihlenden Substanzmenge wurde durch die Erfindung der Mikro- 
wage! behoben. Der nach Uberwindung dieser Hindernisse relatiy 
einfach gestaltete Apparat hatte nun auch den Vorteil, rasch 
arbeiten und somit zahlreiche, sich kontrollierende Bestimmungen 
ausfiihren zu kénnen. 

Nachdem von Nernst selbst und mir? die Molekulargewichte 
von Hg, Ag, S, NaCl, KCl bis zu 2100° untersucht waren, 
erschien es nunmehr von Interesse, diese Methode auf eine grilsere 
Reihe von Substanzen anzuwenden, wobei besonders die zu beriick- 
sichtigen waren, bei deren Erforschung Mryrer, Binrz und Crarvs 
an die Grenze der Leistungsfihigkeit ihrer Apparate gelangt waren. 


I. Versuchsanordnung. 


. Da beabsichtigt wurde, auch einige Metalle wie Magnesium in 
die Untersuchung hereinzuziehen, mufste zur Fiillung des Dampt- 
dichteapparates zum Teil Argon benutzt werden, wobei es bei dem 
kleinen Volumen des Apparates darauf ankam, dals keine kleinen Un- 
dichtigkeiten bestanden. Es mulste deshalb die bisher benutzte 
Vorrichtung in einigen Punkten abgeindert werden, ohne ihre prin- 
zipielle Anordnung zu verlassen. 

Der in der Figur abgebildete Apparat setzte sich zusammen 
aus einem Iridiumofen, in den eine Iridiumbirne hineinhing, die oben 
einen Kopf mit den Substanz- und Gaszufiihrungen und das Mels- 


* Nernst und Riesenrecp, Ber. deulsch. chem. Ges. 36 (1903). 2090. 
* vy. Wartenpers, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 380. 
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rohr trug. Der auf Grund vieler Erfahrungen konstruierte lridium- 
ofen bestand aus einem 15 mm weiten Iridiumrohr, an das hart 
zwei kurze Messingréhren angelétet waren. Diese wiederum waren 


weich zwischen zwei 10 cm breite 1 mm starke Kupferbinder und 


I 
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natiirl. Griélse. 
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auf diese wasserdurchstrémte breite flache Wasserkiisten gelétet. 
Durch die an einem Holzgestell festgeschraubten Kupferbander er- 
folgte die Zufiithrung eines durch einen Transformator nieder- 
gespannten Wechselstromes (bei 2200° C waren primar 4 HP. er- 
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forderlich). 
Das lIridiumrohr war innen und aufsen durch wiederholtes 
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Uberstreichen mit einem diinnen Brei von hochgebrannter, reine 
Magnesia und etwas verdiinnter Chlormagnesiumlauge und starkes 
elektrisches Ausgliihen zwischen den einzelnen Anstrichen mit einer 
ein paar Zehntel Millimeter starken Kruste von Magnesia umgeben, 
die in sehr vollkommener Weise die Zerstiubung des Iridiums 
hinderte. Durch diesen Anstrich wurde die friiher benutzte Glasur 
aus Zirkon- und Yttriumnitrat! ersetzt. Die Magnesia vermag in- 
folge ihrer Dicke die Zerstiubung des Iridiums noch mehr zu ver- 
hindern, was z. B. daraus hervorging, dafs bei den friiheren Arbeiten 
die Birne stets dicht mit kleinen Krystallen von hindestilliertem 
Iridium bedeckt war, was jetzt vollkommen ausblieb. Vorziigliche 
Dienste leistete aber die Glasur zur Dichtung des mitunter pords 
werdenden Birnenstiels. Es wurde dazu etwas Glasur aufgetragen, 
die Birne evakuiert und gegliiht, wobei sich die feinen Locher voll- 
kommen verstopften. Durch die Wasserkiihlung an den Enden 
wurde die Zone des Ofenrohres, an der das Iridium die zur Oxy- 
dation geeignete Temperatur hatte, auf einen | mm breiten Streifen 
reduziert, wihrend sie bei den friiheren Modellen bis 1 cm breit 
war, was die Lebensdauer der Ofen bei der grofsen Briichigkeit 
des oxydierten Ringes sehr verminderte. Dieser Ofen hielt tiber 
50 Hitzen aus, also abwechselndes Anheizen auf 2100° fiir | bis 
2 Stunden und Abkiihlen, ehe das Rohr von den Fassungen ab- 
sprang und mit einer unwesentlichen Verkiirzung wieder angelétet 
werden mufste. Das Rohr war mit Magnesia usta in einem Asbest- 
kasten umgeben. Das Anheizen auf 2000° daueérte etwa 1'/, Stunden. 

Der etwa 2 mm wandstarke Stiel der Iridiumbirne lief oben in 
einen Kiihler aus. Durch diesen, sowie den oberen Wasserkasten 
des Ofens wurde erreicht, dafs die Temperatur des oberen Apparaten- 
teiles, die in die Formel der Dampfdichte eingeht, gleichformig war 
und sich nur wenig tiber Zimmertemperatur erhob. Von dem Haupt- 
rohr zweigte nun erstens ein Seitenrohr zur Gaszufiihrung, zweitens 
eins zur Quecksilberluftpumpe ab. Dann kam die Fallvorrichtung, 
die durchaus gasdicht arbeiten mufste. Sie bestand aus einem 
Kisendorn, der durch eine Spiralfeder in das Rohr hineingedriickt 
wurde, so dals die Kimerchen darauf ruhten. Auf das iibergekittete 
(slasrohr, das den Dorn mit der Feder umschlols, war ein kleines 
Soloneid geschoben, dessen Erregung den Dorn aus dem Hauptrolkr 


' Vgl. die ausfiihrliche Beschreibung im Jer. deutsch. chem. (Ges. 39 


(1906), 380. 
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zog, womit der Kimer herabfiel.! Uber dieser Vorrichtung miindete 
das Melsrohr, eine gut kalibrierte 2 mm weite, in halbe Zentimeter 
geteilte Glaskapillare, in der ein mit konzentrierter Schwefelsiure 
geschmierter Quecksilbertropfen die Volumveriinderung nach dem 
Kinwerfen der Substanz anzeigte. Dieses Rohr trug eine 5 mm weite 
Seitenabzweigung, die bei der Fiillung diente. Schlielslich war oben 
noch eime gebogene dicke Glaskapillare aufgekittet als Magazin. 
ius erschien nimlich zweckmalsig, mit einer Gasfiillung des Apparates 
gleich mehrere Bestimmungen vornehmen zu kénnen, da man auf 
diese Weise an Gas sparte; von dem durch das nétige Ausspiilen 
des Apparates sonst jedesmal viel verloren gegangen wire. Die 
Substanz lag nun in mehreren Eimern verteilt hintereinander in der 
Magazinréhre und hinter demselben ein Eisendrahtstiick. Die Kapil- 
lare war geschlossen durch ein iibergekittetes Glasrohr. Durch ein 
liberschobenes Soloneid konnte der EKisendraht und damit die Eimer 
einer nach dem andern auf die eigentliche Fallvorrichtung ge- 
schoben werden, von wo sie dann im geeigneten Moment in die 
Birne fielen. 

Zur Fiillung der Birne diente Argon und Stickstoff. Das Argon 
war durch Absorption von Luft durch glihende grobe Calciumspine 
erhalten und in einem Schwefelsiuregasometer aufbewahrt. Da es 
sich als notwendig herausstellte, das Argon absolut stickstofffrei zu 
erhalten, erfolgte die letzte Reinigung erst unmittelbar vor dem 
Kinfiillen in die Birne. Hierzu wurde das Gas erst in eine etwa 
100 com fassende Quecksilberpipette und von dort in einen (nur 
schematisch gezeichneten) Ofen gefiillt, der aus einem 40 cm langen, 
2 cm weiten elektrisch (auf 600°) geheizten Porzellanrohr bestand, 
in dem ein Ejisenrohr lag, das mit Lithiumstiickchen und grober 
Kisenfeile (zur Erzielung einer grofsen Lithiumoberflache) gefillt war. 
In diesem Rohr wurde das Gas vor dem Gebrauch etwa 1 Stunde 
unter Ofteren Hin- und Herbewegen durch das Quecksilber der 
Pipette belassen. Der Stickstoff war aus Luft, die ein paar Tage 
liber Phosphor und Kalilauge gestanden hatte, erhalten und iiber 
Schwefelsiiure aufbewahrt. 

Die Substanzen wurden in Form feiner Drihte auf der Mikro- 
wage abgewogen und mit Pinzetten in kleine Kimerchen, 5 mm lang, 
aufsen 1.2, innen 0.6 mm weit, gefillt, die entweder aus einseitig 


' Diese Fallvorrichtung ist der von Léwensrem, Zettschr. phys. Chem. 


o4 (1906), 708, nachgebildet. 
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verstopften Nernststiften, oder aus Réhren gemacht waren, wie man 
sie Jeicht durch Pressen von hochgebrannter Magnesia der kg!. Por- 
zellan-Manufaktur mit etwas Starke und nachtriigliches Brennen in 
der Knallgastlamme erhalten kann. Die gefiillten Kimerchen konnten 
dann bis zu 8 Stiick in das Magazin gefiillt werden, das hierauf 
zugekittet wurde. 

Kin Versuch spielte sich nun so ab, dafs nach dem Anheizen 
alle Haihne bis auf B geschlossen und dann ausgepumpt wurde. 
Dann wurde abwechselnd durch A Gas hineingelassen und wieder 
gepumpt, um den Apparat auszuspiilen, und schliefslich A offen 
gelassen und das Quecksilber der Hebekugel aut gleiches Niveau 
mit dem in der Pipette gebracht. Jetzt konnte B geschlossen und 
C gedfinet werden, da rechts und links vom Quecksilbertropfen 
Atmosphirendruck herrschte. Nun wurde A geschlossen, ein Eimer 
auf die Fallvorrichtung gebracht, der ,,Gang‘* des Tropfens_be- 
obachtet und der Eimer fallen gelassen. Nach dem Abfallen aller 
Kimer wurde dann der Hahn zum Mefsrohr geschlossen, A gedffnet, 
und alles Gas wieder mit der Quecksilberpipette in das Gasometer 
zuriickgepumpt. 

Ein sehr interessantes Phinomen zeigte sich, wenn die Birne 
durch Wegnehmen des Magazins und der Fallvorrichtung offen ge- 
halten wurde. Es trat dann ein bei 1000° noch schwacher, bei 
2000° aber sehr starker Ton auf, der mit Steigerung der Temperatur 
nicht seine Héhe (etwa c’) wohl ‘aber seine Klangfarbe durch Aut- 
treten hoher Oberténe anderte. Die Schwingungen im Stiel waren 
so stark, dafs Stiicke von Eimern (etwa 0.01 g schwer) nicht herab- 
fielen, sondern auf und abtanzten in der Gegend, wo der Stiel anting, 
heftig zu gliihen. Es ist dies offenbar ein Analogon zu den ‘Ténen, 
die Flammen oder heifse Drahtnetze in Réhren geben, nur dals bei 
diesen der Ton erlischt, wenn die Réhre unten geschlossen ist. Mit 
dem Wechselstrom hat der Ton nichts zu tun, da er auch nach 
Abstellen desselben weiter klang. 

Die Temperaturmessung erfolgte in der von Nernsr (I. c. 8. 1) 
angegebenen Weise durch Vergleichen der Helligkeit des Birnen- 
bodens mit der eines photometrierten Nernststiftes, dessen spez. 
Helligkeit die Temperatur ergab.! Die Temperatur der Ofenwandungen 
war bei 2000° etwa 100° héher. Die Wandungen der Birne werden 
deshalb auch eine héhere Temperatur haben als der frei strahlende 


' Vgl. Nernst, Phys. Zeilschr. 7 (1906), 350. 
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Birnenboden, weshalb die weiter unten angegebenen Temperaturen 
nur als Minima gelten kénnen und etwa 50° unter der mittleren 
Temperatur der Birne legen diirften. 


II. Beobachtungen. 


Um nunmehr zu den gewonnenen Resultaten iiberzugehen, so 
wurde das Molekulargewicht M aus dem angewandten Gewichte g 
in mg) der Substanz und den Ausschliigen des Quecksilbertropfens, 
n ‘Teilstriche, berechnet nach der Formel 

y — 990 (1+ at)-T60-9 | 
O.UUL2Z938 -v-Ben 
wo B und ¢ der Barometer- und Thermometerstand in der Um- 
gebung des Melsrohres sind und wv das ausgewogene Volumen eines 
Teilstriches.. Bei den folgenden Zahlen ist » wegen der Menge der 
Beobachtungen nicht mit aufgefiihrt. Es wurde der Ausschlag des 
‘Tropfens vermehrt um den unbedeutenden ,,Gang“ vor dem Kinwerfen 
der Substanz genommen. Ausfiihrliche Beispiele fiir den ,,Gang* 
finden sich in den anfangs zitierten Arbeiten von Nernst. Zur 
gegeuseitigen Kontrolle wurden iibrigens stets bei einem Versuch 
8 Kimer mit verschiedenen Stoffen benutzt, so dafs die Zahlen einer 
Reihe verschiedenen, oft mehrere Wochen auseinanderliegenden 
Versuchsreihen entstammen. Wie in einer friiheren Arbeit schon 
auseinandergesetzt,' miissen die erhaltenen Molekulargewichte not- 
wendigerweise etwas zu grols ausfallen, weil in der Zeit, in welcher 
der Tropfen seinem Maximalausschlage zustrebt (65—10 Sekunden) 
ein Teil der Substanz sich bereits wieder im kalten Stiel der Birne 
kondensiert. Verdampft der Kérper aufserordentlich langsam, d. h. 
ist seine Dampfspannung noch weit unter 1 Atm., so wird natiirlich 
der Ausschlag langsam bis zu seinem Maximum steigen, sich dort 
einige Zeit halten und langsam zuriickgehen. Man beobachtet nur 
die kleine Volumvermehrung, die dem sehr kleinen gerade im Dampf- 
zustande befindlichen Teile der destillierenden Substanz zukommt, 
also nur einen sehr kleinen Ausschlag n, wodurch das Molekular- 
gewicht sehr grofs erscheint. In Wirklichkeit kann man aber hier 
natirlich nicht mehr von Molekulargewicht sprechen, sondern nur 
von einem scheinbaren. Bei vielen Substanzen wurde nun von 
Versuch zu Versuch mit der Temperatur héher gegangen, bis 


1y 


gl. Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 380. 











schliefslich der Ausschlag rasch erfolgte und man damit iiber den 
Siedepunkt hinaus war. Die so erhaltenen, scheinbaren Molekular- 
gewichte sind in der Tabelle eingeklammert. 


Tabelle 1. 





Sub- Gewicht 


Nr. t?C M Bemerkung 
stanz mg 
l Bi 1.22 2070 226 In Argon. 
1.32 2070 212 Nernststifteimer. 
0.90 2070 214 
1.02 2070 244 
2 Sb 0.73 2070 127 
0.59 2070 L39 
0.56 20T0 124 
0.52 2070 122 
3 S 0.18 2070 42 In Stickstoff. 
0.49 2070 57 Magnesiaeimer. 
0.33 2070 50 | 
4 Se 0.35 1850 193 ms 
0.54 1850 208 
0.45 — 1850 192 
0.62 2070 114 
0.42 2070 121 
0.49 2100 131 
0.98 — 2100 112 
| 0.41 — 2100 122 
5; Te 0.55 | 2070 173 
0.67 2070 179 
0.67 2100 152 
0.66 — 2100 154 
0.76 | 2100 176 
6 | Pb 0.76 1430 (475) Teils in Argon, teils in Stickstoff. 
| 0.94 1480 (375) Nernststifteimer. 
0.86 | 1600 223 
1.13 | 1870 239 Temperaturen von 1430—1600° mit 
0.80 1870 234 Thermolement gemessen am Boden 
| 0.91 | 1870 210 der Birne. 
iy 1.19 1015 (w) 
0.93 1120 = (1600) | In Stickstoff. Magnesiaeimer. 
0.87 1235 (290)  ‘Temperaturen von 1015—1600° mit 
0.61 1320 210 Thermoelement gemessen. 
0.67 1320 227 
0.71 1320 233 | Ganz blankes Thallium. 
0.96 1320 224 | 


| 0.389 1430 215 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Nr. sub Gewicht t°©C M Bemerkung 
stanz mg 

0 76 1480 217 
L.11 L600 217 
0.74 1690 210 
O80 1640 % O65 

. An O.57 1200 69 In Argon. Magnesiaeimer. 
0 46 1200 Hb 
O58 1730 75 
0.27 1730 69 
(41 2070 73 

Sn 0.50 L770 (a) Teils in Argon, teils in Stickstoff. 
0.49 2050 (770) 
0.87 2050 (790) Magnesiaeimer. 
O.85 2130 (690) 
0.70 2130 (700) 


Nr. 1. Die Wismutdrihtchen wurden gewonnen durch Auf- 
saugen von geschmolzenem Wismut in Glaskapillaren und Zer- 
triimmern derselben. Aus den Zahlen folgt, dals Wismut bei 2070° 
einatomig (208.0) ist. Crarrs! hatte zwischen 1600 und 1700° 
if = 350, also in der Mitte zwischen ein- und zweiatomig gefunden. 

Nr. 2. Drihte wie beim Wismut. Auch das Antimon wird 
bei 2070" einatomig (120.2). Binrz und Meyer? hatten bei 1640° 
M = 2584 getunden, 

Nr. 3. Amorpher Schwefel wurde in die erforderlichen kleinen 
Sticke geschnitten. Bereits Nernst*® hatte gefunden, dals bei 2000° 
M = 44 ist, bei ca. '/, Atm. Druck. Béi der hier angewandten, etwas 
héheren ‘Temperatur bestitigt sich dies Resultat, dafs der Schwefel 
bereits weitgehend in S-Atome gespalten ist. Ein ,,minutenlanges 
Kriechen* des Quecksilberindex, wie es Nernst beobachtet hat, in- 
tolge der Dissoziation, konnte ich nicht beobachten. Der Ausschlag 
erfolgte nicht so prompt wie sonst (er erreichte anstatt in ca. 5 Se- 
kunden erst in ca. 20 Sekunden sein Maximum), besonders auffillig 
war sein Verhalten aber nicht. Es mag das hieran liegen, dafs die 
hier benutzte Birne einen engeren Stiel und kiirzeren K6rper hatte 
und der Ofen kiirzer war, weshalb der Schwefel rascher in Teile 
les Stieles hindestillierte, wo er sich kondensierte. 

' Crarts, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 1690. 


* Birrz und Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1903), 725. 
* Nernst, 7. f. EHlektrochem. 9 (1903), 627. 
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Nr. 4. Stabchen durch Ausziehen zihfliissigen Selens in 
Fiiden gewonnen. Auch das Selen ist also schon iiber die HAlfte 
in Se-Atome dissoziiert (Se = 79.2), wihrend Brurz! bei 1750—1800° 
es noch zweiatomig befunden hatte. Selen griff ibrigens Kimer aus 
Nernststiftmasse unter Bildung einer bei 2100° geschmolzenen 
Masse an. 

Nr. 5. Die Stabchen liefsen sich mit grofsen Schwierigkeiten 
wie beim Wismut herstellen. Das Tellur ist auch bei 2100° bereits 
teilweise dissoziiert (Te = 127.6), wihrend Brurz! bei 1800° noch 
seine Zweiatomigkeit konstatiert hatte. 

Nr. 6. Der Draht wurde gezogen. Bei den niederen ‘Tem- 
peraturen erfolgte der Ausschlag des Quecktilbertropfens nur sehr 
langsam (erst in 1 Minute bis zum Maximum anstatt 5—10 Sekunden). 
Das aus dem Ausschlag abgeleitete scheinbare Molekulargewicht 
zeigt auch, dafs das Blei noch nicht rasch verdampft, sondern ein 
grofser Teil des Dampfes sich wihrend der langen Zeit schon wieder 
im kalten Teil der Birne kondensiert. Das Blei siedet also noch 
nicht, sondern fangt damit erst bei 1600° an, wo der Dampf dann 
einatomig ist (206.9). Der Siedepunkt stimmt ganz gut mit dem 
von CARNELLEY” (1450—1600°) tiberein. 

Nr. 7. Die Drahtstiickchen wurden durch Schneiden von diinn 
gehammerten Thalliumblech gewonnen. Die etwas niedrigen Zahlen 
der Tabelle, die fast genau mit dem theoretischen Wert 204.1 
iibereinstimmen, diirften daher riihren, dafs die Driahte einige Zeit 
nach dem Wigen an der Luft aufbewahrt, also etwas oxydiert 
waren. Das Tl,O dissoziierte nun beim Erhitzen und der Sauerstoft 
verdringte etwas Gas. Um dies niher festzustellen, wurden noch 
mit méglichster Beschleunigung gewogene Stiickchen, die sich ganz 
blank hielten, untersucht, wobei dann in der Tat das Molekular- 
gewicht etwas anstieg. Brutz und Meyer® und Binrz‘ haben in 
zusammen 3 Versuchen Thallium als zweiatomig bei 1700° gefunden. 
Dies widersprechende Resultat erklirt sich dadurch, dals das 
Thallium die von diesen Autoren benutzten Porzellanbirnen angreift. 
Um dies nachzuweisen, wurde in ein 5 mm weites, unten zu- 
geschmolzenes, beiderseits glasiertes Porzellanrohr etwas blankes 
Thallium gefillt und nach sorgfiltigem Ausspiilen mit reinem Stick- 





1 Birrz, Zeitschr. phys. Chem. 19 (1896), 385. 

? CarneciEy, Lanpo.tr-Boérnstein, Tabellen, 8. 256. 

®’ Brrrz u. Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges, 22 (1889), 725. 
* Butz, Zeitschr. phys. Chem. 19 (1896), 385. 

Z. anorg. Chem. Bd. 56. 
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stoff das Metall mit einem Knallgasbrenner bin und her destilliert. 
Nach dem Zerbrechen zeigte sich das Rohr mit einer graubraunen 
(slasur bekleidet, indem offenbar Silicium und Thallium-Silicat sich 
gebildet hatten. Bei Brnrz und Meyer hatte nun bei der grofsen 
Obertliache ihrer Birne ein ‘Teil des Thalliums mit der Wand reagiert 
und das wirksame Metallgewicht war stark vermindert, das Mole- 
kulargewicht also zu grofs ausgefallen. Das Thallium ist nach den 
vorliegenden Versuchen also zweifellos einatomig und siedet den 
Angaben CrookEs entsprechend bei ca. 1280°. 

Nr. &. Dafs Zinkdampf einatomig ist, ist bereits bekannt. Neuerdings 
hat jedoch Cooke! bei vergleichenden Dampfdichtebestimmungen in 
Stickstoff- und Argonatmosphiaren in letzterer eine um 12°/, hohere 
Dampfdichte gefunden als in der ersteren. Da die von ihm be- 
nutzte Methode jedoch nicht einwandfrei und zu absoluten Bestim- 
mungen ungeeignet war, erschien eine Neubestimmung in Argon 
nicht wbertliissig. Das Resultat ist, dafs die Abweichungen vom 
normalen Wert (65.4) durchaus innerhalb der Beobachtungsfehler 
liegen. Die von Cooke allerdings sehr vorsichtig ausgesprochene 
Vermutung, das Argon kénne sich mit dem Zink verbunden haben, 
erscheint also hinfallig. Auch eine feste Verbindung kam nicht in 
Betracht, denn der Quecksilberindex ging wieder auf seinen Anfangs- 
stand zuriick, nachdem sich alles Zink (in etwa 3—5 Min.) im 
kalten Stiel der Birne kondensiert hatte. Wire eine feste Verbin- 
dung entstanden, d. h. wire etwas Argon absorbiert worden, so 
hiitte der Index iiber seinen Anfangsstand zuriickgehen und die 
Volumverminderung anzeigen miissen. Dies war aber, wie gesagt, 
nicht der Fall. 

Nr. 9. Die fiir Zinn gefundenen Molekulargewichte sind natiirlich 
nur scheinbare. Uberraschenderweise verdampft das Zinn selbst 
bei den héchsten ohne Gefahr fiir den Ofen erreichbaren T’empe- 
raturen noch nicht rasch genug. Sein Siedepunkt liegt also noch 
liber 2130° oder, da dies eine Minimaltemperatur ist, iber ca. 2200". 
Wenn man bedenkt, dafs das Zinn bei 232° schmilzt, so hat also 
das fliissige Zinn tiber einen Temperaturintervall von 2000° keinen 
erheblichen, gréfser als etwa 0.1 Atm. zu schitzenden Dampfdruck, 
bzw. der Dampfdruck steigt nur sehr allmihlich an. Es ist dies 
ein héchst auffilliges Verhalten, das aber in Kinklang steht mit 
der Beobachtung Kannpaums*, der im Gegensatz zu anderen 


' Cooke, Proc. Roy. Soc. 77 (1906), 148. 
* Kantpaum, Phys. Zeitschr. 1 (1899), 638 u. Z. anorg. Chem. 29 (1902), 182. 
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Metallen Zinn nur spurenweise bei 1430° im héchsten Vakuum 
hat destillieren kénnen. 

Ks wurden auch noch Al, Mg, Cu, Au untersucht. Alle diese 
Metalle ergaben aber bei 2130” keine Verschiebung des Quecksilber- 
index. Nur bei Mg (in Argon- und Magnesiaeimern) erhielt ich 
mitunter einen minimalen Ausschlag. Der Siedepunkt aller dieser 
Metalle liegt also tiber 2130". Auffillig erscheint dies beim Mg, 
das bei 1200° im Vakuum bereits ganz merklich sublimiert. Da 
aber die Versuche mit Mg sehr hiufig zusammen mit anderen, 
normale Resultate ergebenden, Substanzen vorgenommen wurden, 
ebenso wie beim Zinn, liegen keine Stérungen vor im Funktionieren 
des Apparates. Beim Kupfer ist der Siedepunkt zu 2100° von 
Féry! mit der allerdings sehr unzuverlissigen ,,lunette pyrométrique“ 
bestimmt worden: diese Zahl ist also sicher zu niedrig. 


III. Diskussion der Ergebnisse. 


Es diirfte von Interesse sein, die erhaltenen Resultate im Ver- 
gleich mit denen friiherer Autoren zusammenhiingend zu betrachten. 
Hierzu mégen zuniichst die Dissoziationszustinde der Metalloide 


Tabelle 2. 





stor | 4O™ [soo] | m Quelle 
gewicht 
= 4 
P 31 1487 1710 87  Menscuine u. Meyer, Lieb. Ann. 240 
(1887), 317 
As 75 1700 1970 157 # Birrz, Z. phys. Chem. 19 (1896), 385 
Sb 120 1640 1910 284 #£xBirrz, Ber. deutsch. chem. Ges. 22 725 
‘ Bi 208 2070 2340 128 ~=©Diese Arbeit 


1650 1920 350 Crarts, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 
(1903), 1690. 
2070 2340 224 Diese Arbeit 


S 32 1719 1992 64 V. Meyer u. Bittz, Z. phys. Chem. 4 
(1889), 266 

2020 2290 54 Nernst, Z. /. Hlektrochem. 9 (1903), 626 
2070 2340 50 Diese Arbeit 
Se 79 1770 2040 158 #£Burrz, s. As 
2080 2350 120 ~~ Diese Arbeit 
Te 128 1770 2040 265 #£=Brurz, s. As 


2070 23850 166 Diese Arbeit 


' Fery, Ann. Chim. Phys. ,7\ 25 (1903). 


‘ 


i 








332 


tabellarisch zusammengestellt werden, in Gruppen, wie sie sich aus 
dem periodischen System ergeben. (S. Tab. 2.) 

Wihrend also in der zweiten Gruppe die Dissoziation zu 
Atomen bei 7 = 2340° ca. 0.5 ist, wird sie bei der ersten bei 
dieser Temperatur schon gleich 1 und diirfte den Wert 0.5 bei 
2100° erreichen. In beiden Gruppen ist iibrigens ein wesentlicher 
Unterschied im Dissoziationsgrad mit steigendem Atomgewicht nicht 
wahrzunehmen, anders wie beim Verhalten der Gruppe Cl,, Br,, J,. 
Aus den gewonnenen Daten lassen sich die Dissoziationswarmen 
der zweiatomigen Molekiile: iiberschlagsweise berechnen, unter Zu- 
grundelegung des Nernstschen Warmetheorems im Anschlufs an die 
Rechnungen Britus'. Es ist allerdings dabei zu _beriicksichtigen, 
dals man den Partialdruck der verdampfenden Kérper nicht kennt, 
ein bekaunter Ubelstand beim V. Meyerschen Dampfdichteverfahren. 
Kr ist jedenfalls kleiner als 1 Atm. und diirfte auf +/, Atm. zu ver- 
anschlagen sein. Dieser Unterschied macht jedoch nicht viel aus. 
Kin Dissoziationsgrad von 0.5 bei ‘/, Atm. entspricht eimem von 
0.36 bei 1 Atm., eine Differenz, die zuniichst, zumal bei der Un- 
sicherheit der Temperatur, zu vernachliassigen ist. Man erhalt nun 
nach den Gleichungen, die die Nernsrsche Theorie fiir ein binares 
im Dissoziationszustand befindliches System liefert fiir die Warme- 
ténung einer Verbindung, die bei P= 1 Atm. zu'‘/, zerfallen ist: 

bei T = 2340° q = 90000 cal. 

bei T = 2100° q = 80000 cal. 
Man kann also schliefsen, dals zur Dissoziation eines zweiatomigen 
in ein einatomiges Molekiil bei der Schwefelgruppe 90000 cal., bei 
der Phosphorgruppe 80000 cal. erforderlich sind. 

Mit den ferner untersuchten Metallen ist die Anzahl der als 
einatomig befundenen Metalldimpfe auf 6 gestiegen, nimlich Zn, Cd, 
Hg, Ag, Pb, Tl. Es sind dies alle diejenigen Metalle, deren Siedepunkt 
unter 2100° liegt, bis auf die Alkali- und Erdalkalimetalle. Letztere 
liefsen sich nicht gut in dem beschriebenen Apparat untersuchen, da es 
nicht angingig war, die zur Bestimmung nétigen minimalen Mengen 
unoxydiert abzuwiigen. Es diirfte dies Problem jedoch wohl leicht 
in grofsen mit Argon gefiillten Eisenbirnen zu lésen sein, da Kisen 
nach Rurr? von diesen Stoffen bei ihren Siedepunkten nicht ange- 
griflen wird. Dals die itibrigbleibenden ca. 30 Metalle auch ein- 
atomig verdampfen, erscheint aus folgendem Grunde sehr wahr- 


l 


' Brit, Zerlschr. phys. Chem. 57 (1907), 735. 
* Rurr, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 3603. 
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scheinlich. Wenn nimlich die untersuchten Dampfe einatomig sind, 
so heifst das nichts anderes, als dafs die Affinitit zwischen zwei 
Atomen so klein ist, dafs beim Erhitzen auf den Siedepunkt bereits 
vollige Dissoziation etwa zusammengesetzter Molekiile erfolgt. Uber 
die Gréfse der Bindungswirme lafst sich bei den ungenauen Daten, 
welche die Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer geben, leider 
nichts berechnen, denn es wird bei dieser Rechnung wesentlich, ob 
z. B. noch 0.1°/, oder 0.01 °/, der Molekiile unzersetzt sind. Immer- 
hin ist soviel sicher, dafs, je héher die Siedetemperatur, um so 
gréfser auch die Bindungswiirme sein mufs. So sind z. B. nach 
dem Nernstschen Wirmetheorem zur Bindung von Hg-Atomen, 
von denen bei 360° noch 0.1°/, verbunden vorhanden sein migen, 
15800 cal., zur Bindung von Ag-Atomen bei 2100°, bei demselben 
Dissoziationsgrad (99.9°/,) 65000 cal. Da nun die restierenden 30 
Metalle alle héher sieden als Silber, werden noch héhere Bindungs- 
wirmen auch bei dieser weitgehenden Dissoziation erforderlich, ge- 
schweige bei Zweiatomigkeit oder erst beginnender Dissoziation, wo 
dann Wiarmeténungen von einigen 100000 cal. nétig werden, die 
durchaus unwahrscheinlich sind. Falls sich also auch noch die 
Alkalimetalldimpfe als einatomig erweisen sollten, so lafst sich wohl 
sagen, dals alle Metalle einatomig verdampfen. Bei der grolsen 
Mehrzahl der Metalle hitte das aber weiter nichts Auffallendes, 
da bei ihren hohen Siedetemperaturen auch die Metalloide einatomig 
sein wiirden bis auf einige, wie N,,O,, H,. Der fiir die Metalle 
charakteristische Umstand ihrer Einatomigkeit ist somit durch die 
bisher vorliegenden Bestimmungen so gut wie vdéllig bewiesen. 

Schliefslich ist als Ergebnis der Arbeit noch die Festlegung 
elmer Anzahl Siedepunkte zu verzeichnen. Aus den Zahlen der 
Tabelle 1 lafst sich diejenige Temperatur ermitteln, bei der die 
Stoffe mit normalem Molekulargewicht rasch zu verdampfen an- 
fangen. Die Genauigkeit ist natiirlich nicht sehr grofs, da die Tempe- 
ratur der Birne nicht genau definiert ist (vgl. S. 326). Der Fehler 
der Zahlen in der folgenden Tabelle diirfte auf 50° zu veran- 
schlagen sein. 


Metall Siedepunkt ° C 
Tl 1280 
Pb 1580 
Sn, Au, Cu, _ e0r 
Mg, Al ca. >2200 
Ag 2050—2100 


Der letzte Siedepunkt ist einer friiheren Arbeit entnommen.’ 


' Vgl. Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 381. 
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IV. Versuche zur Darstellung von Argonverbindungen. 


Zu Bbeginn der vorstehend beschriebenen Dampfdichtebestim- 
mungen mit einem etwas einfacheren Apparat wurden bei Mag- 
nesium und Aluminium anstatt Volumvermehrung beim Einwerfen 
der Substanz Volumverminderung konstatiert. Da an der Reinheit 
des Argons und zunichst auch am Dichthalten des Apparates kein 
Zweifel gehegt wurde, und Volumverminderung auch beim Ein- 
werfen neuer Stiickchen Metall in die schon Ofters benutzte Gas- 
fiillung von neuem eintrat,. wurde diese Erscheinung mit grélseren 
Substanzmengen (ca. 2 g) von 1200 -2100°) eingehend untersucht. 
Its dienten hierzu reagensglasférmige Gefiifse aus lridium und Platin, 
in welchen Magnesiagefilse safsen, um die korrodierenden Metall- 
dimpfe von der Gefafswand abzuhalten. Die Metalle wurden pulver- 
férmig nach und nach eingebracht, nachdem die Apparate mit 
reinem Argon getfiillt waren. Am Kopf derselben war ebenso, wie 
bei dem vorhin beschriebenen Dampfdichteapparat, ein Mefsrohr mit 
einem Quecksilbertropfen angebracht, so dafs auch die kleinsten 
Volumveriinderungen durch Absorption des Argons bemerkbar waren. 
Bei sehr zahlreichen, mannigfach variierten Versuchen stellte sich 
jedoch heraus, dafs bei vélligem Luftabschluls bei Al, Mg, und Th 
(unreines Priparat nach Niuson) keinerlei Volumverinderung stattfand 
bei Temperaturen von 1200—2100° Es bliebe also nur noch die 
Moéglichkeit einer gasférmigen Verbindung aus 1 Atom Metall und 
| Atom Argon, bei deren Bildung eine Volumverinderung nicht zu 
merken gewesen wiire. Dies hielt ich jedoch fiir unwahrscheinlich, 
da das Argon dabei verschiedenwertig hitte auftreten miissen (Al Ar 
und Mg'Ar). Die anfangs beobachteten Absorptionen waren offenbar 
auf Verunreimigung des Argons durch hinzudiffundierenden Stick- 
stoff zu schieben, wie sie in dem einfachen NERNstschen Apparat 
nicht ausgeschlossen waren. 

Um noch héhere Temperaturen zu benutzen, wurde ein Licht- 
hogen zwischen innen mit Wasser gekiihlten Al-Elektroden in einer 
Glaskugel voll Argon entziindet. Auch hier liefs sich keine Volum- 
verminderung bemerken, wohl aber die Bildung von etwas schwirz- 
lichem Nitrid. Dessen Stickstoff kam aber nicht aus dem Argon 
‘sonst hitte das Volumen ja abnehmen miissen), sondern aus dem 
Aluminium, das gewébnlich etwas davon enthilt.! Das Nitrid wurde 


Val. Morssan, ‘T'raité de chimie minérale LV, 9. (Paris 1905.) 
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iibrigens als solches durch eine quantitative Analyse identifiziert. 
Auch bei den Versuchen von 1200—2100° in Platin- und Iridium- 
gefilsen wurde natiirlich der Inhalt der Gefiifse ausgekratzt und 
spektroskopisch mit allen Cautelen (Absorption von tberschiissigem 
Stickstotf durch Calcium usw.) auf Argon, aber ohne Erfolg, 
untersucht. 


Zusammenfassung. 


Da mit den in vorliegender Arbeit gewonnenen Daten in bezug 
auf die mit dem Nernstschen Dampfdichteapparat erhaltenen Zahlen 
ein gewisser Abschluls erreicht ist, diirfte es sich vielleicht empfehlen, 
alle bisher, auch in den friiheren eingangs erwihnten, Arbeiten er- 
zielten Resultate tabellarisch zusammenzustellen. 


Tabelle 3. 





Siede- 


Stoff M t°C Bemerkung 
punkt 
Sb 128 2070 Dissoziationswirme d. zweiatomigen 
Bi 294 2070 Molekel 80000 eal. 
: = ae | Dissoziationswiirme d. zweiatomigen 
nig _ vac {| Molekel 90000 cal. 
Te 166 2070 ‘ 
Hg 200 360—2070 
Ag 108 2100 2070 
Pb 220 1600—1870 1580 Alle Metalle verdampfen einatomig 
Te 220 1320 — 1690 1280 
. Zn 68 | 1200—2070 
NaCl 60 1970 
KCl 84 1980 woe 
CO, 44 | 1980 | Kine bemerkenswerte Dissoziation 
HO 18 | 1970 | war nicht erkennbar 
SO, 64 | 1950 
Cu, Au | 
Al, Mg | ca. >2200 
Sn 


Wie zu sehen, wurde das Hauptgewicht auf die Erforschung 
der Molekulargréfse der Elemente bei sehr hohen Temperaturen 
gelegt. In der Tat haben heutzutage die Dampfdichten von Ver- 
bindungen teils wie bei"den Salzen nicht mehr dasselbe Interesse 
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wie friiher, da zur Entscheidung der Wertigkeit der Elemente 
andere bequemere Methoden gefunden sind, teils liefert das Ver- 
fahren fiir die genauere Bestimmung von Dissoziationsgleich- 
gewichten keine hinlanglich definierten Zahlen, wie z. B. an den Be- 
stimmungen mit CO, oder H,O zu erkennen ist, und ist durch 
andere, bessere bereits ersetzt. 

Bei den recht kostspieligen Versuchen standen mir, wie auch 
hier mit Dank erwihnt sei, Mittel aus der Jubilaiums-Stiftung der 
Deutschen Industrie zur Verfiigung, 


Berlin, Phys.-chem. Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1907. 


























Uber gleichzeitige Abscheidung von Titan und Zirkon bei 
Gegenwart von Eisen. 


Von 


M. Dirrricu und S. FREunp. 


Vor einiger Zeit hatte der eine! von uns zusammen mit 
R. Pouu ein Verfahren angegeben, Zirkon neben Titan zu bestimmen, 
welches darauf beruht, dafs beide Elemente von den gleichzeitig 
vorhandenen anderen, wie Eisen usw. abgeschieden und zusammen 
gewogen werden; Titan wird sodann nach Aufschlufs des Gliihriick- 
standes kolorimetrisch nach WrnuerR bestimmt, wihrend ZrO, sich 
aus der Differenz berechnen lafst. Die zur Trennung von Titan 
und Zirkon von Kisen verwendete Methode — Ammoniumsulfid in 
weinsaurer Lésung — besafs infolge der Schwierigkeit der Weinsiure- 
zerstérung manche Mingel, und’ es war damals schon versucht 
worden, die Methode durch eine zweckmilsigere zu ersetzen, zumal 
dies besonders fiir die Gesteinsanalyse von Wichtigkeit war. Diese 
Versuche haben wir jetzt fortgesetzt und teilen im Nachstehenden 
die erhaltenen Resultate mit. 

Es war bekannt, dafs Titan bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Zirkon aus schwach saurer Lésung beim Kochen nur unvollstindig, 
manchmal auch zirkonhaltig, ausfallt, dafs dagegen Titan allein 
vollstandig ausfillbar ist, wenn gewisse Salze, besonders von schwachen 
Siuren, wie Natriumacetat oder -thiosulfat zugegen sind, durch 
welche also die starke Siure durch eine schwiichere ersetzt wird. 

Ks wurde desbalb untersucht, ob vielleicht unter derartigen 
Bedingungen die Ausfallung bei gleichzeitiger Anwesenheit beider 
Elemente vollstaindig quantitativ verliuft. In allen Fallen wurden 





1M. Dirrricu und R. Pout, ,,.Uber Bestimmung von Zirkon neben Titan, 
insbesondere in Gesteinen“. Z. anorg. Chem. 43 (1905), 286—24). 
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reinste Substanzen zur Analyse verwendet, wie dies bereits friiher 
beschrieben ist’. 

Bei Gegenwart von Natriumacetat gelingt die Trennung des 
Titans und Zirkons vom Eisen vollstindig, wenn man dafiir Sorge 
trigt, dafs Eisen nur in der Ferroform vorhanden ist. Zur Ent- 
fernung des aus dem Platintiegel stammenden Platins und zur 
gleichzeitigen Reduktion des Eisens leitet man Schwefelwasserstoff 
in die saure Lésung der Bisulfatschmelze bis zur Sattigung ein und 
filtriert nach dem Absitzen des Niederschlages in einem */, Liter- 
Kolben aus Jenenser Glas; dieser kann mit einem dreifach durch- 
bohrten Stopfen verschlossen werden, durch dessen zwei Offnungen 
(jas-Zu- und Ableitungsréhren gehen und in dessen dritter Durch- 
bohrung ein Tropftrichter eingefiihrt wird. Das saure Filtrat der 
Sulfate wird jetzt mit Natriumcarbonat neutralisiert, wobei man die 
Kntstehung einer Dunkelfirbung des sich bildenden Ferrosulfids als 
lndikator beniitzen kann. Man setzt dann wieder einige ‘Tropfen 
verdiinnter Schwefelsiure zu, leitet zur vélligen Reduktion des 
Kisens nach Aufsetzens des Stopfens nochmals Schwefelwasserstoff 
ein und vertreibt diesen schliefslich, indem man zum Sieden erhitzt 
und gleichzeitig einen miafsig starken Strom von mit Wasser ge- 
waschener CO, so lange durchleitet, bis eine verdiinnte ammoniaka- 
lische Lésung von Nitroprussidnatrium bei KEinleiten der aus- 
tretenden Dimpfe nicht mehr violett gefirbt wird, bis also simtlicher 
H,S entfernt ist. Zu der nun vollkommen ferrisalzfreien und vor 
Oxydation geschiitzten heifsen Fliissigkeit, laifst man durch den 
Tropftrichter eine konzentrierte wisserige Lésung von etwa 5g Natrium- 
acetat fliefsen und gibt sodann, wenn nétig, durch den Tropftrichter 
noch soviel heifses Wasser hinzu, dafs die Fliissigkeit ca. 400 bis 
500 cem betrigt. Unter weiterem Durchleiten von CO, und Ersatz 
des verdampfenden Wassers erhitzt man noch etwa 1 Stunde weiter 
und liifst schliefslich im CO,-Strom erkalten. Den abgeschiedenen 
weilsen Niederschlag filtriert man auf ein gréfseres Filter ab und 
wischt ihn dort gut mit heifsem, schwach schwefelwasserstoffhaltigem 
Wasser aus, um Oxydation des Kisens und dadurch erfolgende Mit- 
abscheidung von Kisenoxyd zu vermeiden. Am Kolben noch etwa 
anhaftendes Titan oder Zirkon bringt man am besten mit einigen 
Tropten konzentrierte Schwefelsiure und etwas Wasserstoftsuperoxyd in 
Lésung; durch Verdiinnen mit Wasser und Fallen mit Ammoniak 


‘he. S. 388. 
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kann auch diese Menge noch erhalten werden. Der Niederschlag 
wird 1m Platintiegel verascht und vor dem Geblise bis zur Gewiclhits- 
konstanz gegliiht. Nach Schmelzen mit Natriumhydrosulfat (NaHSO, 
und Auflésen der Schmelze in Wasser wird das in der Lésung etwa 


vorhandene SiO, abfiltriert und gewogen, sodann TiO, colorimetrisch 
bestimmt und ZrO, aus der Ditferenz berechnet. Enthielt die 
Lésung die richtige Siuremenge und war sie nach dem Einleiten 
von Schwefelwasserstoff vor Luftzutritt vollkommen geschiitzt, so ist 
der mit Natriumacetat erhaltene Niederschlag stets frei von Eisen; 
ist der Niederschlag gefirbt, so mufs die Fallung wiederholt werden. 

Im Filtrat von TiO, und ZrO, lalst sich das Natriumacetat, 
ihnlich wie die Weinsiiure, etwa durch Persulfat nur sehr schwer 
zerstéren; man fallt dann besser in der stark mit Salzsiiure ange- 
siuerten und eingedampften Fliissigkeit das Kisen nach Oxydation 
desselben mittels Wasserstoffsuperoxyd und dgl. durch Ammoniak, 
lést den Niederschlag wieder in Salzsiure und fallt ihn nochmals. 


[. 
0.5833 g FeSO, (NH,), S0,.6H,O (entsprechend 0.1188 g le,O, 
+ 0.0895 g Ti0,' und 0.0524 g ZrO, gaben: 


0.1198 g Fe,O,, 0.0890 g TiO, und 0.0521 g ZrO,. 
II. 


0.5938 g FeSO, (NH,), S0,.6H,O (entsprechend 0.1212 g 
+ 0.0711 g TiO, und 0.0209 g ZrO, gaben: 


0.1221 g Fe,O,, 0.0717 g TiO, und 0.0224 g ZrQ,, 
ITI. 


0.4938 g FeSO, (NH,), SO,.6H,O (entsprechend 0.1008 g¢ Fe,O, 
+ 0.0666 g TiO, und 0.0339 g ZrO, gaben: 


0.1011 g Fe,O,, 0.0680 g TiO, und 0.0339 g ZrO,. 


— 


~ 
—_ 


|: e, | PF 
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Bei Gegenwart von Natriumthiosulfat lafst sich sowohl Titan 
wie auch Zirkon allein in schwach saurer, stark verdiinnter Lésung 
bei Siedehitze von Eisen trennen: CHANCEL*, STROMEYER®, und 


1 Da im Laufe der Arbeit verschieden starke TiO, und ZrO,-Lésungen 
verwendet wurden, sind hier jedesmal nur die angewandten Gewichtsmengen 
angegeben. 

* Journ. prakt. Chem. 74, 471. 
$ Ann. Chem. Pharm. 113, 127. 
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Herman’ bentitzten diese Tatsache zur Bestimmung des Zirkoniums 
neben Eisen. Da auch Titan durch Natriumthiosulfat quantitativ 
als Titansiiure gefallt wird, so war anzunehmen, dafs die Trennung, 
auch wenn beide Elemente — Titan und Zirkon — gleichzeitig 
vorhanden waren, méglich sei. 

Die nach Reduktion durch Schwefelwasserstoff (s. oben) behan- 
delte Lésung der Sulfatschmelze wird in ein gréfseres Becherglas 
filtriert, mit Natriumcarbonat neutralisiert und unter Einleiten von 
CO, so lange erhitzt, bis der H,S wieder vertrieben war. 

Nach Verdiinnen auf éetwa 400 ccm wird unter weiterem CO,- 
Kinleiten und Ersatz des verdampfenden Wassers eine Lésung von 
etwa 5 g Natriumthiosulfat hinzugegeben und das Ganze noch | bis 
2 Stunden erwirmt, bis keine SO, mehr weggeht. Der ausfallende 
tlockige, weifse Niederschlag, welchem etwas Schwefel beigemengt 
ist, erwies sich bei der Priifung als vollkommen frei von Eisen; er 
lafst sich leicht nach dem Absitzen und Erkalten oder besser noch 
nach lingerem Stehen filtrieren, ohne dafs Schwefel durchs Filter 
geht. Das Veraschen des gut ausgewaschenen Niederschlages kann 
im Platintiegel vorgenommen werden, der bei langsamem und vor- 
sichtigem Erhitzen von dem verbrennenden Schwefel nicht beschadigt 
wird. Nach dem Erhitzen mit Ammoniumcarbonat, um Spuren von 
Sulfaten, die hartniickig zuriickgehalten werden, zu vertreiben, und 
Glihen des Niederschlages bis zur Gewichtskonstanz vor dem Ge- 
blise wird die Summe der reinen Oxyde von Titan und Zirkonium 
erhalten und nach Schmelzen mit NaHSO,, Auflésen in Wasser, 
durch Subtraktion der mit Wasserstoffsuperoxyd colorimetrisch be- 
stimmten Titansiiure das Gewicht der Zirkonerde gefunden, wie 
oben bei der Natriumacetatmethode angegeben. 

Im Filtrate wurde das Eisentetrathionat und das unverandert 
gebliebene Thiosulfat durch Kochen mit starker Salpetersiure zer- 
stért und das Erhitzen so lange fortgesetzt, bis der anfangs milchig 
ausgeschiedene Schwefel sich zusammengebalit hatte und dann gut 
filtriert werden konnte. Das Eisen kann nun, wie gewohnlich, durch 
Ammoniak abgeschieden und als Fe,O, gewogen werden. 


l. 

0.5341 g FeSO, (NH,)SO,.6H,O (entsprechend 0.1091 g Fe,Q,) 

+ 0.1075 g TiO, und 0.0209 g ZrO, gaben: , 
0.1097 g Fe,O,, 0.1065 g TiO, und 0.0226 g ZrQ,. 


Journ, prakt. Chem, 97, 330. 











Il. 
0.5110 g FeSO, (NH,), SO,.6H,O (entsprechend 0.1043 g Fe,O, 
+ 0.0896 g TiO, und 0.0209 g ZrO, gaben: 


0.1042 g Fe,O,, 0.0890 g TiO, und 0.0926 g ZrQ,. 


III. 
0.5203 g FeSO, (NH,), SO,.6H,O entsprechend 0.1063 g Fe,O,) 
+ 0.0717 g TiO, und 0.0419 g ZrO, gaben: 


0.1066 g Fe,O,, 0.0715 g TiO, und 0.0408 g ZrQ,. 


Auch in einer Lésung von schwefliger Siure lassen sich 
Titan und Zirkon gemeinsam abscheiden und von Eisen und Mangan 
trennen. 

Zur Trennung des Titans vom Eisen mittels SO, haben schon 
K. Hinrz und H.Weper!, BaskEeRVILLE? und Jas. BrakEs® verschiedene 
Moditikationen empfohlen. Auch Zirkonsalze werden in schweflig- 
saurer Lésung quantitativ gefallt, da jedoch der dadurch in schweflig- 
saurer Lésung gebildete Niederschlag kaum filtrierbar ist, erwies 
es sich als vorteilhafter, die Fiallung in salzsaurer Lésung vorzu- 
nehmen; der so erhaltene Niederschlag ist flockig und lafst sich 
sehr leicht filtrieren. 

Zur Uberfiihrung in Chloride werden am besten die Oxyde mit 
Natriumcarbonat geschmolzen und die Schmelze in verdiinnter 
Salzsiure gelést. Die erhaltene stark salzsaure Lésung wird zur 
Reduktion des EKisens mit schwefliger Siure versetzt, einige Zei 
erwirmt und die farblos gewordene Lésung sodann so lange erhitzt, 
Kis kein Geruch nach SO, mehr wahrzunehmen ist. Nach dem Er- 
kalten neutralisiert man die Fliissigkeit mit Ammoniak und lést einen 
eventuell ausfallenden Niederschlag durch wenige ‘Tropfen  ver- 
diinnte Salzsiure wieder auf. Diese nahezu neutrale Lésung wird 
nun mit ca. 50 ccm einer gesittigten Lisung von schwefliger Siure 
versetzt und unter Durchleiten eines Kohlensiurestromes und Ersatz 
des verdampfenden Wassers in dem oben beschriebenen Kolben etwa 
1—2 Stunden erhitzt, bis kein Geruch nach schwefliger Saure melr 
wahrzunehmen ist und der ausgefallene Niederschlag sich nicht mehr 


' Zeitschr. analyt. Chem. 31, 562. 
? Journ. Am. Chem. Soc. 16, 427. 
3 Chem. Soe. Ind. S. 18, 1097. 
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vermehrt. Derselbe wird heifs abfiltriert; man wischt ihn gut aus, 
verascht ihn nafs im Platintiegel und gliht ihn bis zur Gewichts- 
konstanz; der Glihriickstand war rein weifs und enthielt héchstens 
nur Spuren von Kisen. Die Bestimmung von TiO, und ZrQ, er- 
folgte darin wie friiher. Zur Kontrolle der vollstindigen Aus- 
fillung neutralisiert man das klare Filtrat nochmals mit Ammoniak 
und priift durch langeres Kochen mit einer Lésung von schwetliger 
Siiure, ob noch Niederschlag entsteht. 

im Filtrate konnte das Eisen nach Oxydation mit Wasserstoff- 
superoxyd oder Bromwasser und dgl. durch Ammoniak in der Hitze 
gefillt und in Fe,O, iibergefiihrt werden. 


I. 
0.5540 g FeSO,(NH,),SO,.6H,O (entsprechend 0.113! g Fe,Q,) 
+ 0.0842 g TiO, und 0.0471 g ZrO, gaben: 


0.1136 g Fe,O,, 0.0836 g TiO, und 0.0465 g ZrO,. 


II. 
0.5021 g FeSO,(NH,),SO,.6H,O (entsprechend 0.1025 g Fe,Q,) 
+ 0.0754 g TiO, und 0.0358 g ZrO, gaben: 


0.1027 g Fe,O,, 0.0750 g TiO, und 0.0353 g ZrO,. 


{i. 
0.5532 g FeSO,NH,),SO,.6H,O (entsprechend 0.1129 g Fe,Q,) 
+ 0.0643 g TiO, und 0.0284 g ZrO, gaben: 


0.1136 g Fe,O,, 0.0641 g TiO, und 0.0276 g ZrQ,. 


Verhiltnismalsig am einfachsten erfolgt die Abscheidung von 
Titan und Zirkonium und die gleichzeitige Trennung von Eisen und 
Mangan, wenn man die durch Schwefelwasserstoff reduzierte und wie 
oben beinahe neutralisierte Lésung unter Zugabe von etwa 5—10 g 
Ammoniumsulfat oder einer entsprechenden Menge einer konzen- 
trierten Lésung davon im Kohlensiéurestrom langere Zeit kocht; 
infolge des hydrolisierenden Einflusses werden die in der schwach 
sauren Fliissigkeit vermutlich kolloidal in Lésung befindlichen Titan- 
und Zirkonverbindungen zerlegt und fallen als Oxyde aus. Die Aus- 
fihrung der Trennung erfolgt genau so wie friiher angegeben. Der 
entstandene Niederschlag ist leicht filtrierbar; er wird mit heifsem 
Wasser gut ausgewaschen, im Platintiegel verascht und bis zur 
Gewichtskonstanz vor dem Geblise gegliiht. Die Bestimmung des 
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Titans und Zirkoniums wird in der gleichen Weise, wie bei den 


vorigen Trennungen vorgenommen. — Im Filtrate kann das Eisen 
nach der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd durch Ammoniak in 
der Hitze wie gewéhnlich bestimmt werden. 

Dies Verfahren ergibt, wie die folgenden Analysen zeigen, gute 
Resultate. Vor dem Verfahren mit Natriumacetat hat es den Vorteil, 
dals hier die bei der Fillung des EKisens stérende Essigsiiure in 
Wegfall kommt, und dafs die hydrolytische Wirkung des Ammonium- 
sulfats auf Eisensalze viel geringer ist, als die des Natriumacetats. 


I. 


0.5230 g FeSO,(NH,),SO,.6H,O (entsprechend 0.1067 g Fe,O,) 


+ 0.0480 g TiO, und 0.0648 g ZrO, gaben: 
0.1075 g Fe,O,, 0.0472 g TiO, und 0.0658 g ZrQ,. 


Il. 
0.5540 g FeSO,(NH,),SO0,.6H,O (entsprechend 0.1131 g Fe,Q,) 
+ 0.0240 g TiO, und 0.0412 g ZrO, gaben: 


0.1124 g Fe,O,, 0.0235 g TiO, und 0.0406 g ZrQ,. 


Ill. 
0.5204 g FeSO,(NH,),SO,.6H,O (entsprechend 0.1062 g Fe,Q,) 
+ 0.0717 g TiO, und 0.0209 g ZrO, gaben: 


0.1065 g Fe,O,, 0.0709 g’ TiO, und 0.0217 g ZrQO,,. 


Auch bei alleiniger Gegenwart des Titans neben Eisen ist es 
empfehlenswert, Ammoniumsulfat zur Trennung zu verwenden, da 
hierdurch die Fillung in viel kirzerer Zeit als durch blofses Aus- 
kochen, wie es bisher iiblich war, erfolgt und das listige Festhalten 
der gefallten Titansiure an den Glaswinden nicht eintritt. 

Aut diese Weise gestaltet sich die namentlich fiir Gesteins- 
analysen wichtige Abscheidung des Titans und auch des Zirkons von 
Eisen und Mangan, nachdem durch die vorausgegangene Natron- 
schmelze Aluminiam und Phosphorsiure entfernt sind, dufserst 
einfach und leicht ausfihrbar. 


Heidelberg, Privatlaboratorium von Prof. M. Dittrich. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1907 





Uber eine neue Trennung von Titan und Zirkonium. 


Von 


M. Drrrricu und S. FREvunp. 


Versetzt man eine nahezu neutrale Lésung von Titannitrat in 
der Kilte mit einer Lésung von Natrium- oder Ammoniumsalicylat, so 
scheidet sich ein gelber Kérper ab, welcher sich in heilsem Wasser 
leicht vollkommen lést; seine verdiinnte Lésung bleibt auch bei 
lingerem Kochen vollig klar. Setzt man zu der stark kochenden 
Flissigkeit Ammoniak in gréfserem Uberschuls, so fillt bei weiterem 
Kochen das Titan als flockige Titansiure aus. Der zuerst aus- 
gefallene gelbe Kérper entspricht in seinen Eigenschaften allem 
Anschein nach dem von L. Levy! erhaltenen Titansalicylat von der 
Formel Ti0,(C,H,CO),. 

Kine neutrale Lésung von Zirkonnitrat wird dagegen vom 
Ammoniumsalicylat als ein im Uberschufs des Fallungsmittels un- 
léslicher weilser Niederschlag gefallt. — Trotz dieses sehr ver- 
schiedenen Verhaltens dieser beiden Salicylate lassen sich Zirkonium 
und Titan nicht in einfacher Weise trennen, da das abgeschiedene 
Ammoniumzirkonsalicylat oft geringe Mengen Titan mitreifst und 
sich von diesem durch Waschen nur schwer befreien lafst. Am 
besten kann man diese Schwierigkeit nach folgender Arbeitsweise 
vermeiden: 

In eine zum Kochen erhitzte, etwa 10 g Ammoniumsalicylat in 
50 com Wasser enthaltende Lésung wurde mittels eines Tropftrichters 
das mit Natriumcarbonat vorsichtig neutralisierte Gemisch der 
Nitrate von Zirkon und Titan? so langsam tropfenweise einfliefsen 


' Ann. Chim. Phys. 6 Ser. 25 (1892), 501. 
* Bereitung der Lésungen siehe M. Drrrricu und Post, Uber Bestimmung 


von Zirkon neben Titan, insbesondere die in Gesteinen, Z. anorg. Chem. 43 
(1905), 286—24l. 
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lassen, dafs die Lésung in starkem Kochen blieb. Es ist dabei be- 
sonders auf eine sorgfiltige Neutralisation der Nitratlésung zu achten. 
Die Flissigkeit wird nun einige Zeit gekocht und auf 150—200 ccm 
eingeengt. Den Niederschlag filtriert man méglichst heils, wiischt 
ihn mit einer starken, kochend heifsen Ammoniumsalicylatlésung 
aus, bis er nur noch einen schwach gelblichen Schimmer zeigt 
oder weils gefirbt erscheint. Nach dem Veraschen des Nieder- 
schlages und intensivem Gliihen im Platintiegel vor dem Gebliise 
bis zur Gewichtskonstanz kann das Zirkonium als Zirkondioxyd be- 
stimmt werden. Erweist sich der mit Natriumpyrosulfat geschmolzene 
Glithriickstand bei der Priifung mit Wasserstotisuperoxyd noch titan- 
haltig, so ist die Fallung zu wiederholen. Zu diesem Zwecke stellt 
man sich die Nitrate durch Fallen mit Ammoniumhydroxyd und 
Lésen des Niederschlages in méglichst wenig Salpetersiiure her und 
verfihrt wie beschrieben. 

Das gelb- bis orangegefarbte Filtrat wird zur Fiallung der 
Titansiure zum Sieden erhitzt und mit Ammoniak in grofsem Uber- 
schuls lingere Zeit gekocht. Unter Entfirbung der Lésung scheidet 
sich ein flockiger Niederschlag aus, der filtriert und nach dem 
Gliihen vor dem Gebliase als TiO, gewogen wird. Dieses ist stets 
auf etwaigen Gehalt an Kieselsiure zu priifen und letztere eventuell 
zu bestimmen und in Abzug zu bringen. 


I. 
0.0724 g TiO, u. 0.0453 g ZrO, gaben 0.0730 g TiO, u. 0.0456 g ZrQ,,. 


IL. 
0.0686 g TiO, u. 0.0862 g ZrO, gaben 0.0690 g TiO, u. 0.0857 g ZrQ,. 


II. 
0.1029 g TiO, u. 0.0862 g ZrO, gaben 0.1036 g TiO, u. 0.0855 g ZrQ,. 


Heidelberg, Privatiaboratorium von Prof. M. Dittrich. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1907. 


Z. anorg. Chem. Bd, 66. 












Trennung von 
Titan und Thorium mittels Ammoniumsalicylat. 


Von 


M. Dirrricu und S. Frevunp. 


Analog dem Zirkon lifst sich auch Thorium von Titan mittels 
Ammoniumsalicylat trennen. ‘Thoriumsalicylat wurde von O. Kaurr- 
MANN! als dicker schwerer Niederschlag erhalten durch Zufiigen 
von einer Thornitratlisung zu einer Lésung von Kaliumsalicylat. 
Ks ist amorph und unléslich in Wasser, wenig léslich in starkem 
Alkohol. Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz stimmte 
nar anniihernd mit der Formel (C,H,OHYCOO)ThOH), iiberein. 

Die Trennung erfolgt in der gleichen Weise wie bei der 
Trennung des Zirkons von Titan naher beschrieben. Als Thorium- 
salz diente eine neutralisierte Lésung von kaiuflichen Thoriumnitrat; 
der Gehalt dieser Lésung wurde durch Fallen mit Ammoniak in 
der Hitze und Uberfiihren in ThO, festgestellt, Ks wurden wieder 
die mit Ammoniak vorsichtig neutralisierten Nitrate verwendet, die 
man mittels ‘Tropftrichters in die kochend heifse Lésung langsam 
eintropfen lifst. Man kocht nun einige Zeit und konzentriert, wenn 
erforderlich, die Lésung auf etwa 200 ccm, Bei richtigem Arbeiten 
darf sich dabei kein gelber Schaum bilden. Hierauf filtriert man 
die siedend heilse Fliissigkeit und wiischt mit einer ebenfalls siedenden 
starken Ammoniumsalicylatlésung solange aus, bis das Filtrat keine 
Spur einer Gelbfirbung mehr zeigt. Der Niederschlag wird verascht, 
vor dem Geblise gegliiht und als ThO, gewogen. Erweist sich dieses 
nach dem Schmelzen mit Natriumpyrosulfat und Lésen in kaltem 
Wasser noch als titanhaltig, so fiihrt man die Sulfate durch Fallen 
mit Ammoniak und Lésen des Niederschlages mit Salpetersiure in 
die Nitrate tiber und wiederholt die Fallung. 


' Q. Kavurruann, Inaug.-Diss., Rostock 1900. 
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Das kochend heifse Filtrat wird zur Abscheidung der Titan- 
siure mit einem gréfseren Uberschufs von Ammoniak einige Zeit 
gekocht und das flockig gefillte Titanhydroxyd filtriert, verascht 
und gewogen. Nach dem Aufschliefsen durch Schmelzen mit Natrium- 
pyrosulfat etwa gefundene Kieselsiiure ist zu bestimmen und in 
Abzug zu bringen. 


I. 
Angewandt: Gefunden: 

Titannitratlésung enthaltend: 0.0686 g TiO, 0.0691 g TiO,. 

Thoriumnitratlésung enthaltend: 0.0720 g ThO, 0.0712 g¢ Tho,. 
II. 

Titannitratlésung enthaltend: 0.1029 g TiO, 0.1023 g TiQ,. 

Thoriumnitratlésung enthaltend: 0.0900 g ThO, 0.0889 g ThO,. 
ILI. 

Titannitratlésung enthaltend: 0.0515 g TiO, 0.0519 g TiO,. 


Thoriumnitratlésung enthaltend: 0.0900 g ThO, 0.0893 g ThO,. 
Heidelberg, Privatlaboratorium von Prof. M. Dittrich. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1907. 








Trennung des Thoriums, Titans und Zirkoniums von Eisen. 
Von 


M. Drrrricu und S. FREunNpD. 


Die nahen analytischen Beziehungen des mit dem Titan und 
Zirkonium in die gleiche Gruppe des periodischen Systems gehérigen 
Thoriums gaben Veranlassung, im Anschlusse an vorstehende Unter- 
suchungen das Thorium in bezug auf sein Verhalten zu den dort 
angewandten Fiallungsreagentien zu priifen. 

Die zu diesem Zwecke angestellten Versuche zeigten, dafs 
schweflige Siure und Ammoniumsulfat in Thoriumsalzlésungen wohl 
Niederschlige erzeugen, die aber nicht vollkommen sind und auch 
bei Gegenwart von Titan und Zirkonium zur quantitativen Analyse 
nicht verwendet werden kénnen. Natriumthiosulfat, welches Thorium- 
salze nur annihernd quantitativ fallt, liefse sich hierzu analog der 
von Fresenius, Hinrz und Weper'! empfohlenen Trennung des 
Thors von Cer beniitzen, doch ist die nétige mehrmalige Wieder- 
holung der Fallung recht umstiandlich, 

Durch Natriumacetat kann dagegen, wie im folgenden gezeigt 
werden soll, Thorium in ahnlicher Weise wie Titan und Zirkonium 
und gemeinsam mit diesen von Kisen und Mangan getrennt werden. 
Neutrales Thoriumacetat, Th(C,H,O,),, wurde von CuyDENtus’, CLEVE® 
und Urnparn* erhalten. Es krystallisiert aus seinen Lésungen in 
feinen, vertilzten Nadeln aus, die nach CLEvE in 25 Teilen Wasser 
léslich sind. Beim Erhitzen der Lésung bildet sich wahrscheinlich 
das in Wasser unldésliche basische Salz. L. Haser® erhielt dieses 


' Zeitschr. analyt. Chem. 35, 525 und 36, 676. 

* Kemisk undersiikning of Thorjord och Thorsalter, Helsingfors 1861 und 
Journ. prakt. Chem. 89, 464. 

’ Bull. Soe. Chim. |2| 21, 116. 

* Bull. Soe. Chim, (8) 15, 347. 

* Monatshefte f. Chem. 18, 687. 
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auf Zusatz von Natriumacetat zur Lésung eines Thorsalzes. Die 
Lésung bleibt zunichst klar, erst beim Kochen tritt ein feinkérniger, 
schwerer weilser Niederschlag auf, der sich rasch absetzt und aus 
verdiinnten Lésungen erst nach lingerem Kochen in feinen Flocken 
ausfallt. Der Niederschlag besitzt nach Hasper die Forme! 


Th (CH,COO), HO 
OH), .H,0. 

Cer, Lanthan und Didym werden durch Natriumacetat auch beim 
Kochen nicht gefallt. Scariuine! priifte die Kinwirkung von Natrium- 
acetat auf Thoriumnitrat und fand, dafs dadurch nur etwa 59°/, des 
vorhandenen Thoriums gefillt werden. Die Fillung verliuft jedoch 
quantitativ, wenn man die mit Natriumcarbonat neutralisierte Lésung 
des Nitrats mit Wasser verdiinnt und lingere Zeit kocht. Ebenso 
gibt eine durch Lésen der Natriumpyrosulfatschmelze im _ kalten 
Wasser erhaltene Thoriumsulfatlésung beim Verdiinnen mit Wasser 
und Kochen mit einigen Gramm Natriumacetat eine vollkommene 
Fallung von basischem Thoriumacetat. Nach lingerem Kochen der 
verdiinnten Lésung konnte in dem vdllig klaren Filtrate durch 
Natriumhydroxyd kein Thorium nachgewiesen werden. Es wurde 
nun untersucht, ob sich in ihnlicher Weise wie Titan und Zirkonium 
auch Thorium gemeinsam mit Titan oder Zirkon durch Natriumacetat 
trennen lifst. 

a) Abscheidung von Titan und Thorium bei Gegenwart von 

Eisen mittels Natriumacetat. 


Zur Ausfiihrung der Trennung wurde wieder Moursches Salz 
und obige Titannitratlésung verwendet. Als Thoriumsalz diente eine 
neutralisierte Lésung von reinem kiuflichem Thoriumnitrat; ihr Ge- 
halt wurde durch Fallen mit Ammoniak in der Hitze und Wiegen 
als ThO, festgestellt. Abgewogene bzw. abgemessene Mengen dieser 
Salze wurden in die Oxyde und sodann durch Schmelzen mit 
NaHSO, in Sulfate iibergefiihrt. Nach Reduktion mit H,S und 
Neutralisation geschah die Fiallung in der gleichen Weise wie bei 
der Trennung des Titans und Zirkoniums von Eisen mittels Natrium- 
acetat angegeben; auch hier ist sorgfaltig vor Luftzutritt zu schiitzen. 
Da die Hydrolyse der Thoriumsalze entsprechend dem mehr basischen 
Charakter des Thoriums etwas schwerer als die hydrolytische Spaltung 


' Scnituine, Inaug.-Diss., Heidelberg 1901. 
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der Zirkonsalze erfolgt, so ist es ndtig, etwas stirker — etwa auf 
500—600 com — zu verdiinnen und 1—2 Stunden unter Ersatz 
des verdampfenden Wassers im Kohlensiurestrom zu erhitzen. Der 
Niederschlag wird nach dem Absitzenlassen rasch filtriert, mit heifsem 
Wasser gut ausgewaschen und mit Ammoniumcarbonat zur leichteren 
Kntfernung der mitgerissenen Schwefelsiure erhitzt. Durch intensives 
Glihen vor dem Geblise bis zur Gewichtskonstanz erhilt man 
Thoriumdioxyd. Besitzt der gegliihte Niederschlag keine weifse 
oder hellgraue Farbe, so ist er noch eisenhaltig und die Fallung 
ist zu wiederholen. — Thitan kann neben Thorium colorimetrisch 
mit Wasserstoffsuperoxyd nach WELLER bestimmt werden. Thorium 
beeinflufst diese Bestimmung ebensowenig als Zirkonium. Das Ge- 
wicht der vorhandenen Thorerde kann mit hinreichender Genauig- 
keit aus der Differenz der Oxyde berechnet werden. 

Im Filtrate bestimmt man das mit Wasserstoffsuperoxyd oxy- 
dierte Kisen durch Fallen mit Ammoniak in der Hitze, Lésen des 
Niederschlages in heifser verdiinnter Salzsiure und Wiederholen der 
Killung mit Ammoniak. 


I, 
0.5431 g FeSO,(NH,),SO,.6H,O (enthaltend 0.1109 g Fe,O,) 
+ 0.0724 g TiO, und 0.0672 g ThO, gaben: 
0.1101 g Fe,Q,, 0.0720 g TiO, und 0.0686 g ThO,. 


Il, 
0.4968 g FeSO,NH,),SO,.6H,O (enthaltend 0.1014 g Fe,0,) 
+ 0.0869 g TiO, und 0.0560 g ThO, gaben: 


0.1021 g Fe,O,, 0.0859 g TiO, und 0.0566 g ThO,. 


b) Abscheidung von Zirkonium und Thorium bei Gegenwart 
von Eisen mittels Natriumacetat. 


Diese Trennung kann genau wie bei Titan und Thorium vor- 
genommen werden. Auch hier hat man, falls der Niederschlag mit 
Natriumacetat sich als eisenhaltig erweist, die Fallung zu wieder- 
holen. Zur Trennung des Zirkons von Thorium wurde das 
GuasEeRsche! Verfahren mittels Ammoniumoxalat in der Modifikation 
von JANNascH? benutzt, welches auf der gréfseren Léslichkeit des 


' Zeitsch. analyt. Chem. 36, 213. 
* P. Jannascn, Prakt. Leitfaden zur Gewichtsanalyse, 2. Aufl., 8. 430. 
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Zirkoniumoxalats als des entsprechenden Thoriumsalzes in Am- 
moniumoxalat beruht. 

Die in 250 ccm kaltem Wasser geliste Pyrosulfatschmelze der 
Oxyde der beiden Erden wird zum Kochen erwirmt und mit einer 
konzentrierten heifsen Lésung von Ammoniumoxalat in griéfserem 
Uberschuls versetzt. Zuerst fillt ein dicker Niederschlag aus, der 
durch das iiberschiissige Reagens leicht wieder in Lésung geht. 
Das klare Filtrat wird in der Kochhitze mit konzentrierter Salz- 
siure versetzt, wobei sich ein krystallinischer Niederschlag aus- 
scheidet, der sich bald absetzt. Tribes Durchlaufen des Thorium- 
oxalats vermeidet man, indem man die kochende Lésung mit ebenfalls 
kochender Salzsiure fallt und schliefslich zwei Stunden auf dem 
Wasserbade erwirmt. Das Auswaschen des Niederschlages geschieht 
mit einer 5°/,igen Ammonoxalatlésung in verdiinnter Salzsiure (1:4). 
Nach dem Trocknen und Gliihen kann man das weilse ThO, wiigen. 

Das Filtrat von Thoriumoxalat wird zur Zerstérung der Oxalate 
unter Zusatz von 10—15 ccm konzentrierter Schwefelsiure mig- 
lichst weit eingeengt, ein Teil der iiberschiissigen Schwefelsiure im 
Luftbad fortgeraucht, nach dem Erkalten auf 200 ccm mit Wasser 
verdiinnt und kochend heifs mit Ammoniak gefillt. Nach drei- 
maligem Auswaschen des Niederschlages mit heifsem Wasser lést 
man in warmer Salzséure und wiederholt die Fallung mit Ammoniak. 
Durch Glithen erhalt man reines ZrO,, das gewogen wird. 


‘ 


I. 
0.5084 g FeSO,(NH,),SO,.6H,O (entsprechend 0.1038 g Fe,QO,) 
+ 0.0862 g ZrO, und 0.0900 g ThO, gaben: 


0.1045 g Fe,O,, 0.0852 g ZrO, und 0.0914 ThO,. 


LL. 
0.5327 g FeSO,(NH,),SO,.6H,O (entsprechend 0.1088 g Fe,O,) 
+ 0.0862 g ZrO, und 0.0540 g ThO, gaben: 


0.1090 g Fe,O,, 0.0855 g ZrO, und 0.0527 g ThoO,. 


‘ 


® 
ce) Abscheidung von Titan, Zirkonium und Thorium bei 
Gegenwart von Kisen mittels Natriumacetat. 


Um sowohl die Anwendbarkeit des Natriumacetatverfahrens zur 
Trennung bei gleichzeitiger Anwesenheit von Titan, Zirkonium und 
Thorium neben Eisen zu zeigen, als auch die Méglichkeit einer 
Trennung des Titans von Zirkonium und Thorium mittels Ammo- 
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niumsalicylat zu beweisen, wurden noch die folgenden Analysen 
ausgefiilrt. 

Ks wurde in der gleichen Weise wie bei der Trennung des 
Kisens von Titan und Thorium verfahren und durch Wiederholung 
der Fallung die von Eisen freien Oxyde erhalten. Zur Trennung 
des Titans von Zirkon und Thorium wurden die mit der Natrium- 
pyrosulfatschmelze erhaltenen Sulfate mit Ammoniak gefallt, in 
miéglichst wenig heifser verdiinnter Salpetersiure gelést und die 
Nitrate, wie beschrieben, mit Ammoniumsalicylat getillt. Zirkonium 
und Thorium wurden nach der Jannascuschen Ammoniumoxalat- 
methode getrennt: 


l 


0.5361 g FeSO,.(NH,),SO,.6H,O (entsprechend 0.1095 g Fe,Q,) 


+ 0.0686 g TiO, + 0.0862 g ZrO, und 0.0720 g ThO, gaben: 
0.1082 FeO,, 0.0694 g 'TiO,, 0.0853 g ZrO, und 0.0706 g ThO,. 
LI. 


0.5098 g FeSO(NH,),SO,.6H,O (entsprechend 0.1041 g Fe,O,) 
+ 0.0515 g TiO, + 0.0862 g ZrO, und 0.0900 g ThO, gaben: 


0.1029 ¢ Fe,O,, 0.0508 g TiO,, 0.0871 g ZrO, und 0.0889 g ThO,. 


Heidelberg, Privatlaboratorium von Prof. M. Dittrich. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1907. 














Bericht der Atomgewichtskommission fiir 1908. 


Seit der Aufstellung unseres Berichtes fiir 1907 sind einige 
wichtige Bestimmungen von Atomgewichten verdéffentlicht worden. 
Diese sind kurz folgende: 

Stickstoff. Ricnarps und Forses! haben von neuem das Ver- 
haltnis Ag: NO, im Silbernitrat bestimmt. Nach Anbringung aller 
Korrektionen ist das gefundene Verhiiltnis Ag: NO, gleich 100:57.479. 
Hieraus folgt fir Ag = 107.930, N = 14.037; aus der Annahme 
N = 14.008 folgt umgekehrt Ag = 107.880. Das heifst, das bisher 
dem Silber zugeschriebene héhere Atomgewicht widerspricht dem 
niedrigeren Atomgewicht des Stickstoffs, das sich aus melhreren 
neueren Arbeiten ergeben hat. 

Schwefel. Ricuarps und Jones? haben das Verhiiltnis Ag,SO,: 
Ag,Cl, gemessen. Aus diesem folgt fiir Ag = 107.930, 5 = 52.113, 
d. h. ein viel hdherer Wert, als der gew6hnlich angenommene. Wird 
Ag = 107.880 gesetzt, so folgt S = 32.069, nahe dem in unseren 
friheren Tafeln gegebenen Werte. Eine weitere Priifung dieser 
Konstanten ist sehr wiinschenswert, da sie auf die Werte vieler 
anderen Atomgewichte, insbesondere der seltenen Erdmetalle Kin- 
flufs hat. 

Kalium. Aus den Verhaltnissen Ag: KC] und AgCl: KC! finden 
Ricnarps und StAwLer® K = 39.114, falls Ag = 107.930 und Cl= 
35.475 angenommen wird. Aus den entsprechenden Verhiltnissen 
der Bromide finden Ricaarps und Muew.er* (falls Br = 79.9538 
gesetzt wird) K = 39.1143 und 39.1135. Das Gesamtergebnis ist 
K = 39.114, d. h. diese Konstante erscheint deutlich niedriger. 


1 Journ. Amer. Chem. Soe. 29, 808 und Z. anorg. Chem. 55, 34. 
2 Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 826 und Z. anorg. Chem. 55, 72. 
3 Journ. Amer. Chem. Soe. 29, 623 und Ber. deutsch. chem. Ges. 39, 3611. 


’ 


* Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 639 und Z. anorg. Chem. 53, 423. 


Z. anorg. Chem. Bd. 56. 24 
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Mangan. Die Neubestimmungen von Baxter und Hriygs? sind 
durch Analyse des Chlorids und Bromids gewonnen worden. Der 
Mittelwert ihrer sehr iibereinstimmenden Messungen ist, falls Ag = 
107.930 gesetzt wird, Mn = 54.957. 

Kobalt. Neue Analysen des Chlorids ergaben Baxter und 
Corrin? Co = 53.997, oder 5900 mit geniigender Anniherung. 
Hierdurch werden die friheren Messungen von Ricuarps und Baxter’ 
bestitigt. 

Indium. Maruers® fand durch Analysen des Chlorids In = 114.88, 
des Bromids 114.86. Der Autor empfiehlt die Benutzung des ab- 
gerundeten Wertes 114.9, falls Ag = 107.93, Cl = 35.473 und 
Br = 79.953 gesetzt wird. 

Tellur. Aus zwOlf tibereinstimmenden Umwandlungen des basi- 
schen Nitrats 2TeO,.HNO, zu 2TeOQ, fand Norris* das Atom- 
gewicht Te = 127.48 fiir N =14.01. Fiir N =14.04 wird Te =127.64, 
was mit anderen neuen Bestimmungen besser iibereinkommt. Die 
Ursache des Unterschiedes ist nicht ersichtlich. 

Neodym. Houtmperc® hat das Atomgewicht dieses EKlementes 
durch die Umwandlung des Oxyds in das Sulfat von neuem bestimmt. 
Kir S =— 32.06 folgt im Mittel Nd = 144.08. Dies ist um 0.48 
hdher, als der letzte Wert unserer Tafel. 

Dysprosium. In zwei Reihen von Bestimmungen, welche die 
Umwandlung des Sulfats mit 8H,O zu Oxyd durch Glihen be- 
trafen, haben Urpary und Demenirrovux® fiir das Atomgewichte 
Werte zwischen 162.29 und 162.75, Mittel Dy = 162.53 gefunden. 

Radium. An reichlicherem und reinerem Material hat Frau 
Curnte’ neue Bestimmungen des Atomgewichtes gemacht, und fir 
Ag = 107.8 und Cl =35.4, Ra =226.18 gefunden. Fiir Ag =107.93 
und Cl = 35.45 folgt Ra = 226.45, etwas mehr als eine Einheit 
héher, als der friihere Wert. 


Aus den hier gegebenen Daten, sowie denen der friiheren Be- 
richte, ergibt sich die Notwendigkeit einer griindlichen Umrech- 


' Journ, Amer. Chem. Soe, 28, 1560 und Z. anorg. Chem. 51, 202. 

* Journ. Amer. Chem. Soe. 28, 1540 und Z. anorg. Chem. 51, 111. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 485 und Ber. deutsch. chem. Ges. 40, 1220. 
* Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1675. 

* Z. anorg. Chem. 53, 83. 

Compt. rend. 143, 598. 

* Compt. rend. 145, 422. 
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nung der ganzen Tafel. Die bisherigen Werte fiir K und Na sind 
zu hoch, die fiir Cl und 8S zu niedrig, und von diesen Konstanten 
hiingen viele andere ab. Sie hiingen ihrerseits wieder vom Atom- 
gewicht des Silbers ab, welches wahrscheinlich, wenn auch nicht 
sicher, gegen 107.88 betrigt. Es ist wohlbekannt, dafs wichtige 
Arbeiten iiber diese fundamentale Konstante sich bald ihrem Ab- 
schlufs niihern werden, und zwar in verschiedenen Laboratorien, dem 
von Ricuaros, von W. A. Noyes und wahrscheinlich auch anderer 
Forscher. Nach wenigen Monaten wird es dann méglich sein, eine 
griindliche und befriedigende Neuberechnung der Tafel vorzunehmen, 
fas im gegenwirtigen Augenblicke noch nicht ausfiihrbar erscheint. 
Allerdings enthilt die gegenwirtige Tafel Widerspriiche, doch 
sind diese klein und sind ein Ausdruck der Widerspriiche in den 
Messungen, die wir benutzen mufsten. In unserem niichsten Bericht 
hoffen wir eine vollstindig umgerechnete Tafel geben zu kénnen; 
inzwischen erschien es uns am besten, den Abschlufs der Arbeiten 
abzuwarten, von denen wir wissen, dafs sie im Gange sind, und die 
Tafel im wesentlichen unverindert zu lassen. Kine konservative Be- 
handlung der Angelegenheit erschien uns sicherer, als eine iiber- 
hastete, und die Verschiebung auf das nichste Jahr wird keinen 
Schaden bringen. Nur eine Abweichung sei gestattet. Dysprosium 
kann mit dem Atomgewicht 162.5 nunmebr der Liste der chemischen 
Elemente angeschlossen werden und wir empfehlen seine Aufnahme 
in die Tafel. ‘ 

Mit tiefstem Schmerz verzeichnen wir das Hinscheiden unseres 
ausgezeichneten Kollegen, Professor Morssan, der uns im Februar 
durch den Tod entrissen wurde. Die Pariser chemische Gesellschaft 
hat zu seinem Nachfolger in unserer Kommission Herrn G. Unspar 
bestimmt. 


(gez.) F. W. Cuarke, W. Ostwaxp, T’. E. THorpr, G. Ursar. 


Nachschrift. Soeben veréffentlicht G. UrBarn in Comptes 
Rendus die Spaltung des bisherigen Ytterbiums in ein neues Ele- 
ment, Lutetium, und ein anderes, das den Namen Ytterbium bei- 
behalten soll. Brieflich teilt er aufserdem mit, dafs das Atom- 
gewicht des Thuliums sicher falsch ist. Da es zu spit ist, einen 
Beschlufs der Kommission hieriiber herbeizufihren, begniige ich 
mich mit diesem Hinweis und der Anfiigung je eines Fragezeichens 
in der ‘Tafel. W. Ostwacp. 


24° 
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Silber . 
Aluminium 
Argon 
Arsen . 
Gold 

Bor 
Barium 
Beryllium 
Wismut 


Brom 


Kohlenstofft . 


Calcium 
Cadinium 
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Zur Kenntnis der Chromsadure als Oxydationsmittel I). 
Von 
Kart Seupert und J. CarstTens. 


Mit 1 Figur im Text. 


Vor einiger Zeit haben wir das Ergebnis von Versuchen mit- 
geteilt,! durch welche die Ordnung der Reaktion zwischen Chromat 
und Jodid festgestellt werden sollte; sie fiihrten zu dem Schlusse, 
dafs diese Reaktion, entgegen der iiblichen Formulierung, in erster 
Stufe nur trimolekular ist. Eine Gleichung fiir diesen Vorgang lifst 
sich zurzeit noch nicht mit Bestimmtheit aufstellen.? 

Die vorliegende Abhandlung*® beschiftigt sich mit der 


Ordnung der Reaktion zwischen Chromsaure und Hydrazin. 


Die reduzierende Wirkung ‘des Hydrazins hat ahnlich der des 
Hydroxylamins vielfach analytische Verwendung gefunden und ist 
namentlich auch zur Reduktion der Chromate zu Chromisalz behuts 
nachheriger Ausfallung des Chroms als Chromihydroxyd durch Am- 
‘moniak in Vorschlag gebracht worden. 

Fiir den Vorgang selbst war zur Zeit der Ausfiihrung unserer 
Versuche eine Umsetzungsgleichung experimentell wohl noch nicht er- 
wiesen worden;* die nichstliegende Annahme war, dafs, der schema- 
tisch vereinfachten Formel 


N,H, + 20 = N, + 2H,O 


—s 


Z. anorg. Chem. 50 (1906), 53. 

Vergl. Z. anorg. Chem. 50 (1906), 64 u. f. 

> Aus der Inauguraldissert. von J. Carstens (Hannover 1903) im Auszug. 
Etwas spiiter brachte das Chem. Centrii. 1904 Il, 616 eine Angabe von 


w~ 


- 


U. Roserto und F. Roxcauit, wonach (iibereinstimmend mit unserem Ergebnis) 
Kaliumbickromat durch Hydrazin unter Freiwerden des gesamten Stickstoffes 
des letzteren reduziert wird. 
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entsprechend, wie sie nach J. Prerersen! fiir die Oxydation des 
Hydrazins mittels Fruuiescher Lésung gilt, die Reduktion der 
Chromsiure sich hier nach dem Schema vollzieht: 


4CrO, + 3N,H, = 2Cr,0, + 6H,O + 3N,. 


Ks war aber auch denkbar, dafs ein Teil des Stickstoffs hierbei 
in Ammoniak tibergeht, wie dies PeTERsEN (a. a. O.) fiir die Oxydation 
des Hydrazins durch Kaliumpermanganat nachgewiesen hat, wo die 
Reaktion nach der ,,wenig ansprechenden“ Gleichung: 


ITN,H, + 130 = 13 H,O + 14NH, + 10N, 
verliuft. ? 

Der Versuch entschied fiir die erstere, einfachere Annahme, 
denn bei Verwendung gleicher Mengen einer Lésung von Hydrazin- 
chlorhydrat wurden mit Chromsiure in miifsig salzsaurer Lésung 
gleiche Mengen Stickstoff erhalten wie mit FrEHLINGscher Lésung. 
Der hierbei angewendete Apparat war dem fiir die Salpetersdure- 
bestimmung nach Tremann und Scuuuze (durch Auffangen des ge- 
bildeten Stickoxyds) tiblichen nachgebildet, wie ihn auch PETERSEN 
beniitzte; als Mittel je mehrerer befriedigend itibereinstimmender 
Versuche wurden aus 30 ccm einer annahernd 1°/, igen Lésung des 
Hydrazinsalzes 0.0815 g, bzw. 0.0820 g Stickstoff erhalten. Die 
Reaktion zwischen Hydrazin und Chromsiure entsprach demnach 
in ihrem Endergebnis der Gleichung: 


4CrO, + 3N,H,.2HCl + 6HCI = 4CrCl, + 12H,O + 3N,. 


Dementsprechend wurden Lésungen dargestellt, welche die 
reagierenden Stoffe im Verhiltnis von 


4 Mol CrO,: 3 Mol N,H,.2 HCl :6 Mol HCl 


enthielten. Da jedoch die Reaktion in einigermafsen stirkeren 
Lésungen sehr rasch verliuft, so mufste in grofsen Verdiinnungen 
gearbeitet werden, wenn ihr Fortschreiten noch mefsbar sein 
sollte; die gewihlte Konzentration war daher nur '/,,, molar statt 
'/.) molar, wie in den friiheren Versuchen. Die verwendeten Liésungen 
waren demgemiils: 

a) */,, oder 1/,, molares Chromtrioxyd, 3.337 g CrO, im 
Liter enthaltend. Nimmt man darin die Dichromsidure, bzw. deren 


' Z. anorg. Chem. 5 (1894), 1. 
* Roserto und Rowcats (a. a. O.) nehmen auch bei Kaliumpermanganat eine 
glatte Oxydation des Hydrazins zu Stickstoff und Wasser an. 
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Ionen Cr,O,” an, so ist die Lésung hinsichtlich dieser natirlich nur 


2 1) 
/he9 Oder */,,, molar. 


b) %/,49 oder */,, molares Hydrazindichlorhydrat, 2.626¢ 
N,H,.2 HCl (= 105.04 x 3/,,) im Liter enthaltend. 


C) “hizo oder 7/ 
im Liter. 

Der Fortgang der Reduktion der Chromsiiure wurde in der 
Weise bestimmt, dafs je eine abgemessene Menge der Reaktions- 
mischung mit einem relativ grofsen Uberschufs an Kaliumjodid und 
Schwefelsiiure versetzt und das freigewordene Jod sofort mit ',, norm. 
Thiosulfatlésung titriert wurde. Die Reaktion zwischen C krcanbhire 
und Jodwasserstoff verliuft unter diesen Bedingungen weit rascher 
als jene zwischen Hydrazin und Chromsiure, so dafs die Menge des 
freigewordenen Jods ein hinreichend genaues Mafs fiir die zu der 
betreffenden Zeit noch vorhandene Chromsiure liefert. 


9) MOlare Salzsiure, enthaltend 1.823¢ HC! 


Einflufs eines Uberschusses an Chromsaure und Hydrazinsalz auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit. 


Zur Bereitung der Reaktionsgemische wurden zuniichst die ent- 
sprechenden Mengen an Salzsiure und Hydrazinlésung in einen 
Literkolben gegeben, darauf annihernd die berechnete Menge Wasser 
zugefiigt und erst zuletzt die Chromsiiure zugesetzt. Nach tiich- 
tigem Umschiitteln wurde vollends zur Marke aufgefiillt und die 
Mischung in einem grofsen OsrwauLpschen Thermostaten auf 20° er- 
halten. Fiir die einzelnen Versuche wurden je 100 ccm mit einer 
Pipette entnommen, mit Kaliumjodid und Schwefelsiiure versetzt und 
das ausgeschiedene Jod titriert. 


Tabelle 1. 
n X 25cem ‘/,,, mol. CrO, + m x 25 cem */,;,, mol. N,H,.2HC] + 25 cem 
8'a9 Mol. HCl. Gesamtvolum V = 1000ccm. ¢ = 20°. 





Versuchs- | n=1,m=1\ n=l_m=2 n=2,m=1\) n=2, m= 2 
ner : 
in Stunden | Umsatz in Prozenten der theoretischen Menge: 
0.5 10.1 | 18.1 15.4 25.8 
I 16.1 | 34.5 27.8 37.3 
2 28.8 | 54.6 48.7 51.2 
5 | 47.3 | 76.7 69.2 69.9 
24 75.2 96.5 88.6 85.5 


84.2 





100 





98.3 
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Aus der ‘Tabelle, sowie aus der Kurventafel geht hervor, dafs 
sowohl ein Uberschufs an Chromsiiure wie an Hydrazin das Fort- 
schreiten der Reaktion recht erheblich beschleunigt, wie dies ja 
auch vorauszusehen war. Dabei wirkt ein Uberschufs an Hydrazin 
etwas stirker, als ein entsprechender an Chromsiure, wie auch bei 


n Aqu. Chromtrioxyd, m Aqu. Hydrazin. 
Umsatz tn Prozentern 
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der Reaktion zwischen Chromsiure und Jodwasserstoff und ebenso 
bei jener zwischen Ferrisalzen und Jodiden das Reduktionsmittel 
bei gleicher Steigerung stiirker beschleunigt als das Oxydations- 
mittel. Kine gleichmifsige Steigerung beider kommt einer Ver- 
mehrung der Konzentration gleich (abgesehen von der Salzsiure) 
und wirkt, wie die letzte Spalte zeigt, zuniichst stirker be- 
schleunigend, als eine einseitige Steigerung, bleibt aber nach langerer 
Zeit gegen jene in ihrer Wirkung zuriick. 


Tabelle 2. 
2.5 eem *,,, mol. CrO, + m x 2.5 cem */,,, mol. N,H,.2HCl + 2.5 ccm 
‘49 mol. HCl V= 100 cem. Versuchsdauer je 1 Stunde. 





Versuchs- Nr. n = Aquiv. N,H,2HCI Umsatz an CrQ, in °/, 
l l 30.6 
2 2 55.9 
3 3 17.6 
i 4 $8.2 
h 5 95.6 


6 6 98.1 
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Der beschleunigende Einflufs eines Uberschusses an Hydrazin 
geht auch aus vorstehender kleiner Tabelle hervor, welche den 
Umsatz in einer stark verdiinnten Lisung fiir die erste Stunde 
angibt. 

Selbst im letzten Versuche mit einem sechsfachen Uberschusse 
an Hydrazin war die Lésung in bezug auf dieses erst */,,. oder 
0.UU375fach, also noch nicht */,,,. molar und gleichwohl war die 
Reaktion von 30.6°/, auf 938.1°/, gestiegen, also fast beendet. Eine 
Steigerung an indifferenter, d. h. (wenigstens in diesen starken 
Verdiinnungen) nicht zugleich reduzierend witkender Siure_ be- 
schleunigt ebenfalls stark, wie dies ja auch in analogen Fillen die 
Regel bildet. 


Tabelle 3. 


25 ecm %/,., mol. N,H,.2HCl + 25 cem */,,, mol. CrO, + nm x 25 cem 
S09 mol. HCl. V = 1000 cem. 





Zeit Umsatz in Prozenten der Chromsiiure 
in Stunden n= 1 me = 2 m= 3 
l 16.1 25.9 $6.1 
2 238.8 43.1 52.9 
5 47.3 620 71.5 
8 58.5 72.5 82.1 
24 84.2 S7.8 87.5 


Durch einen noch stirkeren Zusatz an Salzsiure unter gleich- 
zeitiger Erhéhung des Hydrazinzusatzes aufs doppelte kann die 
Reaktion noch erheblich beschleunigt und schliefslich zu Ende ge- 
fiihrt werden, wie nachstehende Versuche zeigen. 


Tabelle 4. 


5 ecem 4/,,, mol. N,H,.2HCI] + 2.5 eem */,., mol. CrO, + »x5 cem °,,, mol. HCI 
Zeitdauer je 1 Stunde; V = 1000 cem. 





Aquivalente Aquivalente irl Aquivalente Umsatz von CrQ, 
CrO, N,/H,.2 HCl HCl in °/, 
] 2 ] 2 2.8 
| 2 2 ‘ 61 
| 2 4 8 76.2 
I 2 6 12 $3.2 
l 2 5 Lt 92.9 
I 2 16 32 100.0 
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Im letzten Versuche war die Lésung in bezug auf Hydrazin- 
salz nur noch ?/,..., im Chromsiuregehalt */,.5), 1m Salzsiuregehalt 
'/..9 Molar und trotzdem war die Reaktion schon nach einer 
Stunde beendet. Bedenkt man ferner, dafs durch Erwirmen der 
Umsatz noch weiter beschleunigt werden kann, so ist leicht ersicht- 
lich, dafs sich in der Praxis des Laboratoriums bei einem sehr 
miifsigen Verbrauch an MHydrazinsalz schon recht schnell eine 
vollige Reduktion von Chromat zu Chromisalz erzielen lifst. 

Auf 0.8337 g CrO, wiirden beispielsweise hiernach nur 0.525 g 
Hydrazinchlorhydrat erforderlich sein, um bei einem Zusatz von 
2.917 g HCl oder 11.7 g 25°/, iger Salzsiure selbst bei gewéhn- 
licher Temperatur die Reduktion der Chromsiiure in einer Stunde 
zu Knde zu fiihren. 


Die Ordnung der Reaktion. 


Die oben erwihnte Tatsache, dafs ein Uberschufs an Chrom- 
siure nahezu gleich stark beschleunigt, wie der entsprechende an 
Hydrazin, spricht dafiir, dafs es sich hier nur um eine Reaktion 
zweiter Ordnung handelt, also eine bimolekulare Reaktion, bei der 
sich je eine Molekel der beiden aufeinander wirkenden Stoffe beteiligt. 
In diesem Falle miissen die Zeiten, die zur Umwandlung eines 
gleichen Teiles der des Umsatzes fihigen Substanzmenge erforderlich 
sind, den urspriinglich angewandten Konzentrationen umgekehrt 
proportional sein, denn es gilt fiir iquivalente Mengen der Ausdruck 
2 a =k. Dies trifft in der Tat hier zu, wie nachstehende 
¢ (a—zja 
kleine Versuchsreihe zeigt. 


Tabelle 5. 


n |3.75 cem */,,, mol. N,H,.2HCl + 38.75 ecem ‘/,,, mol. CrO,] + 50 cem 
8/4, mol. HCl. V = 300 ccm. 





Versuchs- Konzeutration Zeit in Umsatz 
Nr. n Minuten = ¢ in °/, 
1.5 80 | 47.7 
2 2 ! 60 | 49.6 
8 3 40 48.2 
4 4 30 | 46.6 


Die Zahlen der letzten Spalte liegen hinreichend nahe beiein- 
ander, um als gleich gelten zu kénnen, und das Produkt m x ¢ ist, 
wie leicht ersichtlich, konstant. 
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Die Konzentration und mit ihr der Einflufs der Salzsiure ist 
bei diesen Versuchen durch den angewandten starken Uberschufs 
(nach OstwaLps Methode der Isolation) als konstant anzusehen. Sie 
wirkt als ,,indifferente Siure“ stets proportional der Konzentration 
beschleunigend, wie dies von Osrwaup? schon friher hinsichtlich 
der Einwirkung von Chromsiiure auf Jodwasserstoff nachgewiesen 
wurde und wie es fiir unseren Fall nachstehende Versuche zeigen: 


Tabelle 6. 


25 eem */,,, mol. N,H,.2HCl + 25 ecm */,,, mol. CrO, + m xX 25 cem 
®/eo mol. HCl. V = 1000 cem. 





Versuchs- | Aquivalente 50 °/, Umsatz l | 
. - 1000 1000 {— - 
Nr, HCl =n ~~ nach ¢ Minuten t \ t,, t, 
l l 350 2.87 
. o 168 5 96 3.09 = 1 X 3.09 
: " “ 6.23 = 2 x 3.12 
3 3 110 9.10 018 
J. =3 xX 3.06 
Use 2.08 
: via “ 12.28 = 4 x 3.07 
5 5 66 15.15 ms | 


Die Beschleunigung der Reaktion ist also in der Tat auch 
hier dem Siurezusatz proportional und die Geschwindigkeits- 
gleichung lautet: 

vel. = (a + b{H'})[Cr,0,”] [N,H," 


5 |: 


Diskussion des Ergebnisses. 


Das wesentliche Ergebnis vorstehender Versuche ist: 

Die Reaktion zwischen Chromséure und Hydrazin, die 
in letzter Linie zur Bildung von Chromisalz unter Freiwerden des 
gesamten Stickstoffs des Hydrazins fiihrt, gemifs der einfachsten 
Reaktionsgleichung: 


4CrO, + 3N,H, = 2Cr,0, + 6H,0 + 3N,, 


ist in ihrem mefsbaren Bereiche nur zweiter Ordnung, d. h. 
es beteiligen sich nur je ein Molekel Chromat und Hydrazin 
an ihr. Damit ist vorstehende Formulierung nicht im Einklang, 
und es frigt sich, in welcher Weise man in einer Umsetzungs- 
gleichung der Forderung einer bimolekularen Reaktion gerecht 
werden kann. 


' Zeitschr. phys. Chem. 2 (1889), 127. 
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Wir nahmen in unserer ersten Mitteilung! u. a. eine stufenweise 
Neduktion der Chromsiure an, die zunichst zum Chromdioxyd, CrO,, 
filrt; R. Loraer und Tu. F. Rurrer? halten jedoch als nichste 
intermediaire Oxydationsstufe Cr,O,, bzw. das entsprechende Hydr- 
oxyd fir wahrscheinlich, so dafs sich dann folgendes Schema einer 


stufenweisen Chromsiurereduktion ergibt: 
COH), » CrOH), » Cr(OH), > CrOH),. 


Diese Auffassung lafst sich jedoch mit dem Ergebnis unserer 
Untersuchung nicht wohl in Einklang bringen. Am einfachsten wird 
vielmehr der Forderung einer bimolekularen Reaktion geniigt, wenn 
man in der Chromsiiurelésung freie Dichromsiure, bzw. deren 
lon Cr,O,” und als erste Reduktionsstufe derselben das Chrom- 
dioxyd CrO, annimmt, und ferner die Voraussetzung macht, dats 
die Oxydation des Hydrazins schon in dem ersten melsbaren Abschnitt 
der Reaktion zu den Endprodukten: freier Stickstoff und Wasser 


fibrt. Die Gleichung lautet dann in Alterer Form: 


H,Cr,0, + N,H, = 2Cr0, + 3H,O +N 


- 
womit der Forderung einer bimolekularen Reaktion geniigt ist. 
Wiihlt man die modernere Form der lonenschreibweise, so sté{st 
man auch bier auf die Schwierigkeit, dafs itiber den Zustand der 
Chromsiiure in ibren Lésungen, bzw. die Art der bei der Reduktion 
zuniichst in Betracht kommenden Icnen sich zurzeit noch nichts 
Bestimmtes sagen lifst;* nimmt man das Dichromation Cr,O,” und 
in der Hydrazinlésung mit OstwaLp* das einwertige lon N,H," an. 


so lautet die lonengleichung in einfachster Form: 
Cr,0,” + N,H,' = 2CrO, + N, + 2H,O + OH’, 


ist also ebenfalls die einer bimolekularen Reaktion. 

Zugunsten der Annahme einer direkten Reduktion des sechs- 
wertigen Chroms zu dem vierwertigen in CrOQ, spricht die Existenz 
dieser Verbindung, sowie der zahlreichen anderen Dioxyde in der 


VI Familie des natiirlichen Systems. 


' Z. anorg. Chem. 50 (1906), 66. 
Z. anorg. Chem. 54 (107), 29. 
* Vergl. Z. anorg. Chem. 50 (1906), 64 und J. LunpBere, 7%. anorg. Chem. 
ood (1907), 426. 
*‘ Grundlinien d. anorg. Chem., S. 354. 


Hann rer, Anorgd. chem. Laboratorium d. kal. lechnischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1907. 








Das System Zn0—CO.— H.O. 
Von 


Hans MIKUSCH. 


Wenige der basischen Metallsalze sind von verschiedenen 
Autoren unter verhiltnismifsig wenig voneinander abweichenden 
Versuchsbedingungen von so wechselnder Zusammensetzung erhalten 
worden wie die basischen Zinkearbonate. Abgesehen von der iilteren 
Literatur, gibt eine diesbeziigliche Abhbandlung von H. Rose! als 
Produkt der Fiillung, von Zinkvitriol mit neutralem oder saurem 
Natrium- oder Kaliumcarbonat je nach der Fiallungstemperatur, den 
absoluten oder relativen Mengenverhiltnissen der beiden Kompo- 
nenten, der Dauer und Art des Auswaschens des Niederschlages 
folgende Buasizititsverhaltnisse an: 

Bei der Fillung gleicher Molekiile von Vitriol und Soda ent- 
stehen aus konzentrierten oder verdiinnten Lésungen Salze, die aut 
| Aquivalent CO, mit der Verdiinnung von 2.5 bis aut 3 Aquivalent 
wachsende Mengen von ZnO enthalten; geschah die Fiillung heils, 
dann wichst der ZnO-Gehalt in mehreren Stufen bis auf 3.5 Aqui- 
vdlent an. Dieser Wert bleibt unter 3, wenn das Natriumcarbonat 
im (miifsigen) Uberschufs angewendet wird und er sinkt etwas 
unter 2, wenn sehr grofse Mengen (12 Pfund Vitriol + 15 Ptund 
Soda) zur Fillung gelangen. Natriumbicarbonat gibt be: kalter 
Fallung und gleichen molekularen Mengen der Komponenten dus 
Salz 9Z410.2C0O,.4H,O = 2.5 Zu0:1CQ,. Lilst man die Fillung 
lingere Zeit unter der Fliissigkeit stehen, so erweist sie sich als 
bedeutend CO,-reicher, bei grofser absoluter Menge bis zu 1.5 Aqui- 
valent ZuO. Neutrales Zinkcarbonat konnte Rose aber nur mit 
Hilfe von Kaliumbicarbonat erhalten. Die zahlreichen Basizitits- 
stufen erfulren eine weitere starke Vermehrung, wenn die Nieder- 


' Poqg. Ann. Sd (1852), 107T—141. 
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schlige lingere Zeit mit (heifsem) Wasser gewaschen oder bei 
héherer Temperatur als 100° getrocknet wurden. In den meisten 
Fallen entwich dann auch CO,. Rose gibt auf diese Weise 10 halb- 
wegs scharf voneinander geschiedene Basizititsgrade an, die meisten 
davon aufserdem mit wechselndem Wassergehalt. 

Keine starke kinschrankung der Zahl der chemischen Individuen 
unter den basischen Zinkearbonaten hat K. Kraur! vorgenommen. 
Kr lifst als ein solches nur das Salz 5ZnO.2CQ,.4H,O gelten und 
erklirt alle iibrigen basischen Salze als Gemenge von neutralem 
Zinkearbonat mit dem genannten basischen Salz, wobei er als erstes 
Produkt der Fiallung von kalten Zinkvitriollésungen mit Alkali- 
carbonaten oder -bicarbonaten ein amorphes, neutrales Zinkcarbonat 
angibt, das entweder beim Stehen unter der Mutterlauge sich stark 
verdichtet und in krystallisiertes, wasserhaltiges neutrales Carbonat, 
ZuCO,.H,O, oder nach dem Absaugen der Mutterlauge an der Luft, 
beim Waschen CO, verliert und in das Salz 5ZnO.2COQ,.4H,O iiber- 
geht. Bei umgekehrter Reihenfolge der Reagenzien (die Zinklésung 
in die das Carbonat eingegossen) entsteht dieses Salz unmittelbar. 

Die vorliegende Untersuchung verfolgt das Ziel, eine Ent- 
scheidung iiber die chemische Individualitit der in der Literatur be- 
schriebenen basischen Carbonate zu fallen: das Mittel dazu ist be- 
kanntlich die von W. Lasu Minuer und F. B. Kenrick? fiir diesen 
Zweck geschaflene Form der Phasenregel, die bereits mehrfach zur 
Lésung iihnlicher Probleme gedient hat.® 

Ks wurde dabei sowohl der Gang der Hydrolyse von neutralem 
Zinkearbonat durch fortgesetzte Behandlung mit Wasser, resp. einer 
Salzlésung, verfolgt, wie auch in einem zweiten Teil der Arbeit der 
Aufbau von basischen Carbonaten aus Zinkhydroxyd und Kohlen- 
siilure in wiisseriger Lésung durchgefiihrt, das Gleichgewicht also 
von beiden Seiten untersucht. Die urspriingliche, von MILLER und 
Kenrick gegebene Form der Léslichkeitsmethode ist wegen der 
aulserordentlich geringen Léslichkeit des Zinkhydroxyds, resp. Car- 
bonats nicht anwendbar, wohl aber lést eine (doppeltnormale) 


' Z. anorg. Chem. 13 (1897), 1. 
Transact. Roy. Soc. Canada 7 (1901), 35. 


> Hoirsema, Zeitschr. phys. Chem. 17, 651. — Rvurren u. van BEMMELEN, 

4. anorg. Chem. 30, 342. — van Bemmecen, Meersura und Nopt, Z. anorg. 
Chem, 33, 272. — Cox, Z. anorg. Chem. 40, 146; 42, 250; 49, 178; 50, 226. 
Duxecski, Z. anorg. Chem. 50, 38; 54, 45. — Koppet und Biumentuat, 


Z. anorg. Chem. 53, 228. — Hawrey, Journ. Phys. Chem. 10, 654. 
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Natriumacetatlésung, wie sie auch von Hawuey (a. a. O.) angewendet 
wurde, geniigende Mengen dieser Stoffe, um eine Gehaltsbestimmung 
der fliissigen Phase an CO, und ZuO zu erméglichen. Dats diese 
Lésung in allen Fallen ein und derselben Versuchsreihe stets in 
der gleichen Konzentration angewendet wurde, bedarf wohl kaum 
der Erwihnung. 


Das Gleichgewicht zwischen Zn(QH),, CO, und H,0. 


Da die Aufnahbmsfaihigkeit von ZnO fiir CO, aus dessen wisseriger 
Lésung sehr gering ist, wurde an seiner Stelle Zn(OH), verwendet, 
das durch Fallung von Zinknitratlésung mit einer ungeniigenden 
Menge (kohlensiurefreier) Natronlauge und Auswaschen mit kaltem 
Wasser bis zum Verschwinden der Salpetersiiurereaktion bei Luft- 
abschlufs erhalten und bei 100° C getrocknet worden war. Die ver- 
wendete Natriumacetatlésung enthelt 272 g des Trihydrats pro 
Liter; sie wurde durch lingeres Einleiten von CO, damit fast ge- 
siittigt. Der CO,-Gehalt wurde, ebenso wie der aller weiteren 
Lésungen gewichtsanalytisch mit Hilfe von ammoniakalischer BaCl,- 
Lésung bestimmt. 1 Liter der doppeltnormalen Acetatlésung hatte 
nach Istiindigem Durchleiten von CO, bei 18° davon 2.2510 g 
= 51.2.10°% Mol CO, aufgenommen. (11 Wasser enthilt bei voll- 
stindiger Sittigung mit CO,, die im obigen Fall natiirlich nicht 
erreicht war, bei 18° 42,10°° Mql CO,.) Die so erzielte Konzen- 
tration der Salzlésung an CO, war fiir die folgenden Versuche voll- 
stiindig ausreichend. 

Zur Erreichung des Gleichgewichtszustandes zwischen Zn(OH), 
und CO, wurde eine hinreichende Menge des fein zerriebenen Hydr- 
oxyds im Erlenmeyerkolben mit 500—600 ccm der CO,-haltigen 
Acetatlisung im ‘T'hermostaten geschiittelt und nach erreichtem 
Gleichgewicht die Fliissigkeit (in den meisten Fallen in ihrer Gesamt- 
menge) mit einem kleinen ‘Teil des Bodenkérpers durch ein Filter 
gegossen und die Zusammensetzung des Filtrates sowie des auf dem 
Filter zuriickgebliebenen Anteiles an Bodenkérper ermittelt. Dann 
wurde der Prozefs mit einer neuen Menge von CO,-Lésung weiter- 
gefiihrt, und zwar eine Reihe von Versuchen bei 25° und eine solche 
bei 50°. Bei einer dritten Reihe von 100° wurde im Wasserbad 
mit Riickflufskiihler langere Zeit gekocht. 

Die Bestimmung des ZnO geschah sowohl in der festen wie in 
der fliissigen Phase gewichtsanalytisch. Der Bodenkérper wurde 
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nach dem Absaugen zwischen Filtrierpapier geprefst und lufttrocken 
eingewogen, in sehr wenig Essigsiiure gelést, aus der verdiinnten 
Lisung ber 60—70" mit H,S gefallt, das erhaltene Zinksulfid meist 
durch Auflésen in verdiinnter Salzsfiure und Fallung mit Natrium- 
earbonat als ZnO zur Wigung gebracht. Das in der ftliissigen 
Phase enthaltene Zink konnte wegen seiner geringen Menge nach 
der Fillung als ZoS immer durch blolses Gliihen in ZnO iber- 
gefihrt werden. Die Kobhlensiure wurde sowohl in der fliissigen wie 
in der festen Phase (in der letzteren nach Auflésung des Boden- 
kOrpers in kohlensiurefreiem Ammoniak und ebensolcher Salmiak- 
Osung) durch Fiillung mit ammoniakalischer BaCl,-Lésung bestimmt. 

Folgende Tabelle gibt den Verlauf, den die Zusammensetzung 
von Bodenkérper und Fliissigkeit in den einzelnen Versuchen der 


ersten Reihe bei 20° genommen hat, wieder. 


‘Tabelle 1. 


25°C. Einwage 20 g Zn(OFD),. 





| 2 3 { 6 7 S 
Kohlen- - S _ ste 7 ome 
Volumen saure- ie . = 3 Zusammensetzung = o. = . 
gehalt = on S = = “= der Loésung S Sef 
3» der hinzugefigten 2 = = = ° i im | = 5 2 * 
CU, Lésung ss. 2s 8 & = 2 = E 
imi | ~%" | 23 | m0 in| CO,in| $4 
= em | 107% Mol. al lu"? Mol. 103 Mol. Noe 
| 110 3 400 0.248 _ 1:0 
Z 100 17.3 7 400 0 329 ?.62 1: 0.078 
4 $20 47.3 q 320 0.360 2 82 1: 0.1438 
{ 11) 816 9 {10 0.38 2.90 1: 0.20 
ry SOO 81.6 7 SOO 0.39 3.07 1:0.2% 
6 SOO 31.6 7 500 0.43 3.19 1:0.30 
ri so0) 20.5 | 3h0 0.48 3.45 1: 0.396 
‘ S10 20.5 q 310 0.62. 4.07 1: 0.434 
9 20 20.5 ) 310 0.65 4.09 1:0.47 
LO 820 32.2 l2 310 0.64 $.153 1: 0.56 
11 100 32.2 12 - — 


Wie diese Tabelle zeigt, tritt bei einem Bodenkérper, der aut 
| Mol ZnO innerhalb der Fehlergrenzen O04 Mol CO, enthilt, 


ein deutlicher Sprung in der Zusammensetzung der kvexistenten 


lissigen Phase auf (Versuch 6). Ein weiterer Zusatz von CU,- 
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Lésung bewirkte abermals einen sehr grofsen Sechritt in der Léslich- 
keitsvermehrung (Versuch 8). Die folgenden Versuche dagegen 
zeigen wieder stetig anwachsende Konzentration. Da sich berm 10. 
und 11. Versuch labile Zustiinde einstellten, die eine Anreicherung 
des Bodenkérpers praktisch kaum mehr méglich machten, wurde die 
Reihe hier abgebrochen. 

Dagegen wurde in einer zweiten Reihe der Gang der Konzen- 
tration in der Gegend der Spriinge genau vertolgt; siehe Tabelle 2. 
— Aus dieser Tabelle geht hervor, dafs innerhalb der Grenzen 
von 3.2—4.0 Millimol CO, die Zusammensetzung der festen Phase 
tatsichlich konstant bleibt und der koexistente Bodenkérper ein 
[Individuum darstellt. 


‘l'abelle 2. 


25°C. Einwage 6.97 g Zn(OH),. 





| Z 4 4 ) t) rt ~ 
Koblen- ™ = Cs 
Volumen siiure- “or SB & Zusammensetzunyg Ss = 
2 2 - “ae ir ee te. all 
cvehalt C—- @ > 2 o der Lésung : 3 & 
: . ped = - 2 un . _ ~ 
> der hinzugefiigten oo a > im | Se<: 
CO,-Lésung SS ge ca & Esse 
. mm s = @ ?; ; : = 2 = Ww 
im | = « *< ZnO in UO, in D > 
In ecm 3 i ; s 3 2 
10° Mol. - «= 10° Mol. 10°° Mol. N= > 
‘ 
| O10 271.6 rl 5OO 0.37 2.90 lL: 0.184 
2 5OO 27.6 7 SOO 0.45 3.21 1: 0.894 
3 200 3.55 7 200 3.04 1: 0.4 
4 200 3.55 D 200 3.48 1: 0.4 
D 200 3.70 ’ 200 3.68 1: 0.4 
6 200 4.00 5 200 8.99 1:04 
7 200 4.10 5 200 1 (6 1:04] 
s 200 3.1] 7 200 1.08 1: 0.44 


Kine dritte Versuchsreihe wurde unter den gleichen sonstigen 
Umstinden bei 50° angestellt; siehe Tabelle 3 (S. 390), 

Auch hier nimmt die Konzentration der ftliissigen Phase in der 
Gegend des Verhiltnisses 5ZnO.2CQ, in der festen autfallend zn. 
Die genauen Zahlen wurden auch hier durch eine weitere Versuchs- 
reihe festgestellt; siehe Tabelle 4. 

Die Grenzen fiir das Salz 5ZnO0.2CO, (mit noch zu bestimmen- 
dem Wassergehalt) liegen ungefihr innerhalb 0.75 und 0.9.10 * Mo! 
ZnO |, bzw. 5.2 und 6.10% Mol. CO,/1. 









‘Tabelle 3. 











0° C Kinwage 15.68 g ZnO , 
{ 6 ri S 
hohlen be = i Ln = 
Volumen ire ; x & = Zusammensetzung = 25 ‘ 
cehalt os - = S « der Lésung 2 S = > 
3 der hinzugefigten EEE 2 &'y im | £2 
CO,-Lésung os a ee = sfc 
Cf) = = >» @ ; =o @sWW 
im | = @ 2 ZnO in CO, In 2 . b 
im ccm | 107? Mol >< 10%Mol. 10°°Mol. N Sb 
105 100 0.507 1:0 
» i”) 19.8 OD 0.57 1.69 1: O.O45 
lt) 19.8 { 10 6] 4.6% L- 0.09 
{ 10 1) 9 10 0.64 4.77 1: 0.16 
L60) 2().9 { 455 0.65 4.94 1: 0.216 
‘ () "iy v } 10 0.70 5.08 L: 0.3530 
' OO 19.56 { 00 0.74 5 24 1:0398 
() 19.56 { S00 0.929 6.05 1: 0.43 
; 100 19 A 7 400 0.934 6.21 1: 0.495 
i 100 LOD LO _— - 
T'abelle 4. 
90°C. Einwage 7.34 g Zn(OH),. 
. { ) 6 T 5 
Kohlen- mw Ss Dw — 
Volumen siiure 2 . N = = Zusammensetzung = 2 = 7p 
rehalt = = » s 5 ts der Lésung ® S = = 
a der hinzugetiigten 2 = = = . i im | 2 3 - 7 
CO,-Loésung 2oc¢q Eas s ° = E 
| im | — = a :S ZnO in CO, in 5 ia = *. 
= com 1078 Mol. > a Sa 10-3 Mol. | 10° Mol. SN 7 = 
LO 19.7 9 200 0.58 4.70 1: 0.06 
” 500 19.7 3 SOO 0.625 1.79 L:O019 
OO 19. 3 SOO 0.67 4.938 1: 0.24 
" 0 20.2 8 500 0.72 9.10 1: 0.34 
OO 10.3 800 0.74 o.23 1: 0.385 
‘ 2110) ' 200 ; 5.38 1: 0.4 
7 200 4 ” ?O0 5.63 1: 0.4 
— Ov HO | "OU . 3.94 1: 0.4 
’ a) 6.2 ” 900 6.07 1: 0.45 


Aus dem Gang der Zusammensetzung der fliissigen Phase geht 


hervor. dafs die stiirker basischen Carbonate als 9 ZnO .2CO, nicht 
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als Individuen, sondern als feste Lésungen zu betrachten sind und dals 
nur einem Salz mit diesem Basizitiitsgrad dieser Charakter zu- 
kommt. 

Wie die Verhiltnisse bel den schwiicher basischen Carbonaten 
liegen, vor allem ob das mehrfach erwihnte Salz 2Zn0.CQ, existiert, 
wurde durch das von der entgegengesetzten Seite erreichte Gleich- 


gewicht, durch die 


Hydrolyse von neutralem Zinkcarbonat 


festgestellt. 
Zu diesem Zweck mulste krystallisiertes, neutrales Carbonat 


verwendet werden, da das wegen seiner leichten Zersetzbarkeit 
besser geeignete amorphe Carbonat nicht rein herzustellen war. 
Das Salz wurde erhalten, das aus einer Zinklésung mit Ammonium- 
bicarbonat gefallte, lockere, gelatindse Carbonat durch lingere Zeit 
mit einem Uberschuls der Fillungsmittel digeriert wurde, wodurch 
es dicht und krystallisch wird’. Es wurde mit CO,-gesiittigtem 
kalten Wasser gewaschen, wobei es keine Zersetzung erleidet, abge- 
saugt und in lufttrockenem Zustand, sowie bei L0U° getrocknet, 
analysiert. Es zeigt unter dem Mikroskop die bekannten, kleinen, 
durchsichtigen Koérner von quadratischer Umgrenzung. Die ZAu- 
sammensetzung war folgende (Mittelwerte aus je 3 Analysen): 


luft- bei 100° berechnet fiir 

trocken . getrocknet 2ZnCO,.H,0 
ZnO 60.50 60.66 60 56 
CO, 32.70 32.77 32.73 
H,O 6.80 6.57 6.71 


Die Hydrolyse dieses neutralen Carbonats 2ZuCO,.H,O (1. Reihe 
bei 25°) ist durch Tabelle 5 dargestellt. 
(Ss. Tabelle 5, S. 392.) 


Auch hier stellt sich das Gleichgewicht nur sehr schwierig ein, 
wenn der Bodenkérper CO, in grélserer Menge aufgenommen hat 
und die Reihe wurde ebenfalls abgebrochen. 

Tabelle 6 gibt die Versuche bei 50° wieder. 

Endlich habe ich die Carbonate, die aus neutralem Zinkcarbonat 
durch Hydrolyse bei Kochhitze entstehen, untersucht. Die Ver- 
suche wurden, wie schon erwibnt, auf dem Wasserbad mit 
Riickflufskiihler ausgefiihrt. Ihre Dauer konnte begreitlicherweise 


' Vel. H. Ste Crame Devitie, Ann. chim. phys. (3) 35, 435. 











Zusammen- 


Dan Volumen der Zusammensetzung 
auel ; setzung des 
: vur Analyse der Loésung wed 

des : bodenkoérpers 
Schiittel: entnommen. im | Verhiltni 
iti t is S . . 
' : , ; erbaltnis 
Losung ZnO in CU, im 


In) lagen in cem 10 Mol. 1073 Mol. 1h Mol. 





— ZnO: CO, 
() ri 200 0.73 1.24 1: 0.974 
OO) hy SOO 0.7! 4.24 L: O.Y50 
OO AOU 0.70 1.19 1: 0.918 
{ yf) a SHO 0.709 4.2] L: 0.362 
it 5 290 0.677 {1s 1: 0.803 
(; ()( ~ SOO 0.67 1 16 1: 0.755 
7 50 { ASO 0.67 4.13 1: 0.697 
- 0) { AO 0.68 4.13 1: 0.644 
‘4 QDU0 4 aye () Hb $10 ] *O.570 
LO S50 5 FOO 0.63 t.10 1: 0.518 
1! 00 200 t.08 1: 0.449 
lv L10 D 110 — 4.02 1: 0.40 
1! e() Fy %O0) iain 8 3g ©O 39 
| Z 
i4 £()() ' 400 0.45 3.16 1: QO.37 
r s | } . 
abelle 6. 
50°C. Einwage 18.79 g (2ZnCQO,.H,O). 
) 3 5 (} ri 
; Zusammen- 
olumen der Volumender Zusammensetzung 
Dauer setzung des 
F ; 2 = P ‘ 4 = ‘ 
iwetfiigt zur Analyse der Lésung Boden} 
US , : ~POadeN cOr ers. 
> Acetat Schiittel entnommen im | Verbiil p 
Schutteins wh i , 
- , ; , erbaitnis 
ljsung Losuneg Zn) in CO, in 1. Mol 
a ; in Mol. 
nm Cel ave ¢ OF Me O°} . r ‘ 
n in ‘Tagen in cem | lol. 1 Mol AO: CO. 
1) . SOO 1.0] H.40 1: 0.98 
0) 5 SOO 1.0 6.39 1: O95] 
OU) 5 SOO 1.03 6.35 1: O.91L0 
4 $50 { 150 0.98 6.30 L: 0.870 
150 150 O08 6.30 1: 0.820 
100 4 100 0.98 6.26 1: 0.768 
100) 3 100 0.96 6.22 1: 0.709 
s L(y) 8 100) O96 6.20 1: 0.6438 
100 100 O.935 6.15 1: 0.690 
() 400) 4 £60) ().44 6.13 l © 0.545 
500 3 100 0.938 6.05 1: 0.487 
, 100) 300 600 1: 0.438 
Oo) 200) 5.BD l * 0.40 
{ 20 L 200 0.30 1: 0.39 
i) 2 S00 5.20 1: 0.365 
; bid) “3 tO) 0.7? 5.10 | * 0.540 








. 
—— 


segeniiber der der Versuche von niederer Temperatur betriichth 
Yr 


abgekiirzt werden: nach - bis l-tigigem Kochen war in allen 


Killen das (Gsleichgewicht erreicht siehe Tabelle fi 


Tabelle 7. 


100°C. Einwage 15.64 ¢ (2ZnCQO,.H,0O 





Volumen der Zusammensetzung 
Dauer E setzung di 
zur Analyse der Lésung 


Volumen der 


hinzugetiigt. 


= des bodenkérpers 
= Acetat- = entnommen., im | ; 
“A ; Schiittelns “ . . Verhilt 
losung Losung ZnO in CO, in 
in ecm in Tagen in cem 10°? Mol. 10° Mol 7 Sear ra 
l O10 500 1.48 9.15! 1: 0.975 
< 000 00 1.45 15 * 1: O.947 
oO 200 900 1.45 gy 17! 1: O.915 
4 DOO 500 1.43 15 1:08 
a 500 510 1.42 9.15 ° 1: O.8380 
6 O10 DLO 1.42 9.13 1: 0.790 
7 HOO 200 1.40 9.10 1: 0.050 
Ss DOO 00 1.42 G10 |: 0.708 
4 DOO HOO 1.38 GOT 1-O.647 
10 HOO 5OO 1.36 9 O6 1: O.587 
1] HOO DLO 1.3] O00 1:0 ' 
12 100 300 1.31 4.97 1: O.4¢ 
13 150 LOO Q4 |: 0.450 
14 LOO LOO 4.96 1: 0.440 
Lo 300 200 87 1: 0.410 
16 5O 200 x 7S 1: 0.409 
17 2V LOO S04 lL: 0.40 
1s 300 300 ~(] 1- 0.895 
19 300 300 7.93 O36] 


Ist somit festgestellt, dafs nur einem basischen Salz mit dem 
Verhiltnis von ZnO:CO, chemische 


Phasenregel zukommt, so bleibt noch der Wassergehalt zu ermitteln. 


Individualitit im Sinne der 


Da die Restmethode SCHREINEMAKERS~ wegen der aulserordentlich 


geringen Konzentration der fliissigen Phase an ZnO und CQ, nicht 


~ 


anwendbar ist, mufste ich das Salz durch Hydrolyse mit reinem 


t Die Konstanz im CO,-Gehalt der ersten fiinf fliissigen Ph., ist, wie ie! 
mich iiberzeugt habe, nur darauf zuriickzufiihren, dafs die Sattigungskonzen 
tration der Acetatliésung fiir CO, bei 100° unterhalb der durch die Hydrols 
entstandenen Mengen an CO, bleibt. 


2 Zeitsehr. phys. Chem. 11 (1893), 76 
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Wasser herstellen. ks zeigte, lufttrocken, bei 60° und 100° ge- 


trocknet, folgende Zusammensetzung: 


luft bei 60° bei 100' berechnet fiir 
trocken getrocknet getrocknet 5ZnO.2CO,.4H,O 
ZnO 10.79 71.64 71.89 T1797 
CW, Lo.3e 15.47 15.54 15.52 
HO 13.83 12.89 12.57 12.71 


Somit ist auch der Wassergehalt des durch Hydrolyse erhaltenen 
Salzes identisch mit dem des durch Fiallung gewonnenen Hydro- 
carbonat 5Zn0.2CO,.4H.0. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Von den zahlreichen in der Literatur beschriebenen basischen 
Zinkearbonaten sind simtliche, mit Ausnahme eines einzigen, als 
feste Liésungen von Zinkhydroxyds und neutralem Zinkearbonat zu 
betrachten; chemische Individualitit kommt nur dem Salze 5 ZnO. 
2C0,.4H,O zu. Dadurch wird die Behauptung K. Krauts, dafs 
alle zwischen den Verbindungen ZnO.CO, und 5Zn0.2CQ, liegenden 
Hydrocarbonate Gemenge sind, bestitigt und vom phasentheoretischen 
Standpunkt priizisiert. 


Zum Schlusse meiner Arbeit sei mir vergénnt, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Prof. Dr. J. Hapermann fiir die Anregung zu 
derselben und seine freundliche Unterstiitzung auf das herzlichste 


zu danken. 


Briinn, techn. Hochschule, Laboratorium f. allaem. u. analyt. Chemie. 
] / 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. November 1907. 





Uber die elektrolytische Reduktion des Hydroxylamins an 
Kupferkathoden. 


Von 


Junius Tare, und Hans Haun. 


Vor mehreren Monaten ist eine von V. RorumuNpD angeregte 
Studie iiber die Elektroreduktion des Hydroxylamins und der 
salpetrigen Sfure von QO. FLascuner! erschienen, welche nach 
Seite 214 den Zweck hatte, eine von Tare. aufgestellte Hypothese? 
iiber den Weg, den die elektrolytische Reduktion der Salpetersiiure 
an Kupferelektroden zu Ammoniak nimmt, auf ihre Richtigkeit zu 
priifen. Dieser Zweck ist zugestandenermalsen nicht erreicht worden 
(S. 235) und die Versuche haben keine neuen Gesichtspunkte zur 
Beurteilung der Frage geliefert. 

Dagegen glaubt der Verfasser in einem fiir die vorliegende 
Frage nicht unwesentlichen Punkt dem einen von uns ein experi- 
mentelles Versehen nachgewiesen zu haben. Der letztere hatte 
nimlich mitgeteilt, dafs an Kupferkathoden unter  bestimmten 
Versuchsbedingungen®, bei denen eine weitgehende Reduktion von 
Salpetersiure zu Ammoniak statthat, Hydroxylaminsulfat nicht 
nachweisbar angegriffen werde. 

FLASCHNER dagegen hat eine Reduktion des Hydroxylamins an 
Kupferkathoden beobachtet und meint, dafs sie von Tare. wegen 
ihrer Geringfiigigkeit tibersehen worden sei. 

Diese Auslegung erscheint an und fiir sich etwas vorschnell 
angesichts der enormen Unterschiede in den von TAarenL und von 
FLASCHNER angewendeten Versuchsbedingungen. Der erstere ver- 
wendete ca. 10°/,ige Lésungen von Hydroxylaminsulfat in 20 oder 

Monatshefte /. Chemie 28 (1907), 209. 


* Z. anorg. Chem. 31 (1902), 289. 
* Z. anorg. Chem. 31, 319 u. 320. 
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90° iger Schwefelsiure und eine Stromdichte von 0.24 Ampére pro 
(Juadratzentimeter. FLAscHNER arbeitete wenn wir seine An- 
yaben richtig verstehen mit ca. 0.5°/,igen Hydroxylaminsulfat- 
sungen in Normalschwetelsiure und einer Stromdichte von ca. 


0.00025 Ampere pro Quadratzentimeter. 

I LASCHNER findet unter seinen Bedingungen, dafs 15.5°/, des 
Stromes zur Reduktion des vorhandenen Hydroxylamins verbraucht 
werden. Kr erachtet diese Reduktion (S. 220) fiir sehr gering und 
hilt es ,fiir leicht erklirlich, dafs TareL bei seiner Versuchsanord- 
nung dieselbe tibersehen hat“. Wir kénnen diese Ansicht nicht 
tellen, denn einmal sind die Targenschen Methoden zur Verfolgung 
des Reduktionsverlauts so scharf, dals sie einen Stromverbrauch von 
nur 1°/. ohne weiteres erkennen lassen?. Zum andern aber wire 
mit Sicherheit zu erwarten, dals, wenn bei der niederen Strom- 
lichte und kleinen Substanzkonzentration von FLAScCHNER schon 
eine erhebliche Reduktion stattfindet, sie ceteris paribus bei den 
tausendmal gréfseren Stromdichten und der zehnmal gréfseren Sub- 
stanzkonzentration von Tare. den Hauptteil des Stroms in Anspruch 
nehmen wiirde. 

Wir haben nun zuniichst die friiheren T'AreELschen Versuche 
wiederholt und zwar mit dem gleichen negativen Erfolg. 

So mufste also das positive Resultat FLAscHNERS entweder aut 
einen Irrtum oder aber auf die starke Abweichung in den Versuchs- 
hedingungen zuriickzutiihren sein. 

Kin Irrtum war nicht von vornherein von der Hand zu weisen, 
weil die Versuche FLAscuners allgemein eine auffallend grolse 
Unsicherheit in sich bergen, insofern er tiber das Schicksal von 
nicht weniger als 27—91°/, (!) seines Stroms (beim Versuch mit 
Kupfer 85°/.) im Unklaren bleibt, so dafs also die Reduktion des 
Hydroxylamins mit Hilfe von Nebenreaktionen — etwa iiber eine 
primiire Oxydation hinweg recht plausibel erscheint. Weiter aber 
hat KLAsScHNER seine kleinen Reduktionseffekte durch Bestimmung 
der Hydroxylaminkonzentration der Kathodenfliissigkeit vor und nach 
der Reduktion und durch direkte Bestimmung des gebildeten 
\mmoniaks nach Zerstérung des Hydroxylamins mit Kaliumperman- 
ganat gemessen. Die erste Methode erscheint nicht unbedenklich 


in Anbetracht der Verwendung einer porosen Zelle. Von der zweiten, 


Durch geeignete, sehr einfache Abweichungen vom gewéhnlich ein- 


rehaltenen Verfahren lifst sich (s. unten) die Genauigkeit noch viel weiter treiben. 
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unseres Wissens zuerst von ‘laren! benutzten Methode* war uns 
bekannt, dafs sie bei fehlerhafter Ausfiihrung auch mit reinen 
Hydroxylaminlésungen erhebliche Mengen Ammoniak liefert. 

Wir haben mit Riicksicht darauf die Methode einer Priifung 
speziell auch daraufhin unterzogen, ob sie unter den von FLASCHNER 
vermutlich verwendeten Bedingungen geniigend genaue Resultate 
gibt. Die Frage konnte bejaht werden, so dals an der tatsiich- 
lichen Entstehung von Ammoniak bei den FLAscuNerRschen Ver- 
suchen nicht zu zweifeln ist. 

Ks wire nun fiir uns nahegelegen, die Versuche von FLASCHNER 
zu wiederholen. Wir haben aber davon abgesehen, weil uns seine 
Versuchsanordnung aus den erérterten Griinden zur Kliirung der 
Frage nicht geeignet erschien. Wir haben vorgezogen, die Tare.- 
sche Anordnung zu benutzen und nur die ibrigen Bedingungen 
denen von FLASCHNER anzupassen, indem wir Siiure, Konzentration 
und Stromstirke varilerten. 

Dabei haben sich Resultate ergeben, welche auf den ersten 
Blick recht merkwiirdig erscheinen, sich aber in einfacher Weise 
dahin zusammentassen lassen, dals eine Reduktion des Hydr- 
oxylamins an einer Kupferkathode immer dann statthat, 
wenn die Kathodengrenzschicht iiber ein gewisses Mals 
hinaus an Schwefelsiiure verarmt. 

Tatsichlich wird bei der Elektrolyse einer wisserigen Lésung 
von Hydroxylaminsalz an einer \xupferkathode simtlicher Wasser. 
stoff verbraucht. 

Ist das Salz in Normalschwefelsiure gelist, so findet keine 
oder nur eine sehr geringtiigige Reduktion statt, so lange eine 
stiirkere Verarmung an Schwefelsiure ausgeschlossen erscheint. So- 
bald aber zu letzterer Gelegenheit gegeben ist, lialst sich eine 
Reduktion beobachten und bei fortschreitender Verarmung steigt di 
letztere bis zur vOlligen Inanspruchnahme des Stroms an. Ver 


suche in ? 


,”-Schwefelsiure ergeben ein iihnliches Bild, wie die in 
normaler, nur ist hier die Neigung zum Ejintritt der Reduktion 
deutlich gr6fser. 


Unter sonst gleichen Umstiinden hat sich bei den meisten 


1 Was FLascuner iibersehen hat zu erwiihnen. 
* Z. anorg. Chem. 31 (1902), 307 Damals wurde die Methode aus 
schliefslich in einer ziemlich willkiirlich gewihiten, aber gleichmifsig bei allen 


Versuchen eingehaltenen Ausfiihrungsart gepriift und geniigend genau befunden 
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unserer Versuche! bei kleiner Stromdichte eine grélsere Neigung 
zum Kintritt der Reduktion gezeigt, als bei stirkerem Strom, was 
wohl auf die verminderte Rihrwirkung der Wasserstoffentwickelung 
zuriickzufihren ist. 

Nach diesen Resultaten halten wir es fiir wahrscheinlich, dals 
auch die von FLAscHner beobachtete Ammoniakbildung durch 
eine Verarmung der Grenzschicht an Siure hervorgerufen worden 
ist. Allerdings mufs man dann annehmen, dals seine Riibrvorrich- 
tung*® ihren Zweck nur unvolikommen erfiillte. 

Unsere Befunde demonstrieren mit besonderer Deutlichkeit die 
wichtige Rolle eines Uberschusses von Schwefelsiure, wie ihn Ta¥Fen, 
sehr einfachen Erwigungen folgend, bei seinen Salpetersiure- 
reduktionen allgemein angewendet hat, und sie werden Herrn 
I LASCHNER das Verstiindnis fiir die letztere erleichtern, dessen bis- 
herigen Mangel er in einer besonderen Anmerkung hervorhebt®. 

Ks wird wohl keinem Zweifel unterliegen, dafs die véllige Ver- 
schiedenheit der Erscheinungen an derselven Kupferkathode, je nach 
dem Gehalt der Kathodengrenzschicht an Siure, darin ihren tieferen 
Grund hat, dafs wohl das freie Hydroxylamin an einer Kupfer- 
kathode leicht angegriffen wird, nicht aber das Hydroxylammonium- 
lon. Freies Hydroxylamin aber ist in jeder Hydroxylaminlésung 
anzunehmen, in welcher die Hydrolyse nicht durch iiberschiissige 
Siure praktisch aut 0 herabgedriickt ist. 

Das geschilderte Verhalten der Hydroxylaminsalzlésungen ist 
vielleicht geeignet, iiber die bisher wenig zugiingliche Frage nach 
dem Verhiltnis der Konzentrationen in der freien Kathodenfliissig- 
keit und in der Kathodengrenzschicht einigen Aufschlufs zu geben. 
In dieser Richtung sind Versuche im hiesigen Institut in Angriff 


genommen. 


Experimentelles. 


Wiederholung der Tafelschen Versuche in 20”), iger Schwefelsaure. 
Ks wurden drei Versuche ausgefiihrt, und zwar der erste mit 


einer Lésung von 2 g reinem Hydroxylaminchlorhydrat in 20 ccm 


' Bei einem der Versuche (s. experimenteller Teil) wurde das Gegenteil 
beobachtet. 


* Wir haben bei unseren Versuchen keinen Riihrer verwendet. 


>]. ec S. 224, Anm. 4. 
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20°/,iger Schwefesiure in dem friiher beschriebenen  ,,Vertikal- 
apparate*? mit einer blanken zylindrischen Kupferkathode von 
10 mm Durchmesser und 2.4 Ampére (0.24 Amp. pro qem). Dabei 
wurde lingere Zeit nach der Tareuschen Methode? die Wasserstoff- 
entwickelung im Apparat mit der im Voltameter verglichen. Die 
Differenz betrug auf 48 ccm nicht iiber 0.05 ccm und wechselte bei 
den einzeJnen Ablesungen ihr Vorzeichen. 

Kin zweiter Versuch wurde im Horizontalapparat® mit einer 


Kupferplatte von 25 qem und mit einer Lésung von 5 g Hydroxy!- 
aminchlorhydrat in 50 ccm 20") iger Schwefelsiure ausgefiihrt. Hier 
betrug die Differenz in den Ablesungen fiir Apparat und Voltameter 
0.1 cem* auf 30 cem, wieder mit wechselndem Vorzeichen. Dieser 
Versuch wurde mit dem gleichen Ergebnis 4'/, Stunden fortgesetzt. 

Bei einem dritten Versuch, ebenfalls im Horizontalapparat, 
wurde die Elektrolyse zunichst mit reiner Siure in Gang gesetzt 
und fiir eine Minute der Strom umgekehrt (2.4 Amp.), so dals sich 
Kupfer aus der blanken Kathode aufléste. Dann wurde weiter 
elektrolysiert, bis die Wasserstofientwickelung aus dem Elektrolyseur 
und dem Voltameter gleich geworden war und sich also alles ge- 
léste Kupfer als (rotbrauner) Schwamm wieder auf der Kathode 
niedergeschlagen hatte. Nun erst wurde das Hydroxylaminsalz zu- 
gegeben und die Wasserstoffentwickelung eine Stunde lang beob- 
achtet. Das Resultat war das gleiche wie bei dem zweiten Versuch. 


‘ 


Versuche in 20°/,iger Saure mit kleinerer Stromdichte. 


Bei diesen und den in den folgenden Abschnitten beschriebenen 
Versuchen wurde die Elektrolyse jedesmal zunichst mit reiver 
Siure begonnen und durch Vergleichung der aus dem Elektrolyseur 
und dem Voltameter entwickelten Wasserstoffmengen der Apparat 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 2217. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 2219. 
% Zeitschr. phys. Chem. 50 (1905), 692. 

‘ Die Gréfse der Differenz hiingt von der Gréfse des abgeschlossenen 
Gaasraumes in den Apparaten ab, welcher auf die Grélse der in der pneuma- 
tischen Wanne aufsteigenden Blasen bestimmenden Einflufs hat. Das Volumen 
einer Blase mufs als der mégliche Febler der Volumbestimmungen nach der 
Taretschen Methode angesehen werden. Jene Abhingigkeit macht es not- 
wendig, bei genauen derartigen Versuchen, Versuchsapparat und Voltameter 
(sowie die beiden Zuleitungen zur Wanne) in allen Dimensionen tibereinstimmend 


zu machen. 











aut Dichtigkeit gepriift. Dann erst wurde das feingepulverte Hydr- 
xViaminsalz’ eingetragen. 

Ks wurden zwei Versuche ausgefiihrt und zwar mit blanker 
Kupterkathode (10 qem) im Vertikalapparat, der erste mt 0.5 Amp. 
der zweite mit 0.1 Amp. beide bei Zimmertemperatur. 

Bei 0.5 Amp. zeigte sich gleich nach Beginn der Elektrolyse 


ein schwacher Wasserstofttverbrauch von etwa 0.8°/.. der aber inner- 


0? 
halb 15 Min. auf O zuriickging. 

Bei 0.1 Amp. betrug der Wasserstoffverbrauch von Anfang an 
ca. 2"). und blieb auf dieser Héhe viele Stunden lang. Hier geniigt 
also die Riihrwirkung der Wasserstoffentwickelung nicht mehr vd6llig, 
die Verarmung der Kathodengrenzschicht an Siure auf das erforder- 


liche Mats herabzudriicken. 


Versuche in Normalschwefelsaure. 


Kine erste Versuchsserie (5 Versuche) wurde im Vertikal- 
apparat mit 20 ccm Kathodentliissigkeit, 2 g Hydroxylaminsalz! und 
0.5 Amp. bei 10 gem Kathodentliche ausgefiihrt, wobei jedesmal der 
\pparat in der oben beschriebenen Weise auf Dichtigkeit gepriitt 
wurde. Gleich nach dem Eintragen des Salzes machte sich jedes- 
mal ein Wasserstofiverbrauch von ca. 1°/, bemerkbar, welcher aber 
innerhalb einer halben Stunde fast v6éllig zuriickging. 

Wenn nun ein derartiger Versuch stundenlang fortgesetzt 
wurde, begann plétzlich ein sich rasch steigernder Wasserstoftver- 
brauch, welcher bald vollkommen wurde, so dafs an der Kathode 
keine Gasentwickelung mehr stattfand. Nach einiger Zeit trat 
letztere wieder auf und verstiirkte sich rasch. Es waren dann 
reichliche Mengen Ammoniak gebildet und die vorher blanke Kupfer- 
kathode war mit einem braunroten, sammtartigen Uberzug bedeckt. 

Bei einem dieser Versuche haben wir, nachdem der vollstiandige 
Wasserstotiverbrauch eingetreten war, langsam 3.2 g* konzentrierte 
Schwetelsiiure in die Kathodenfliissigkeit eingetropft und die ent- 
standene Temperaturerhéhung durch Kiihlung wieder aufgehoben. 


Wir haben zu unseren ersten Versuchen das Sulfat verwendet, welches 
aber nur sehr umstindlich vollkommen zu reinigen ist. Nachdem wir uns 
iiberzeugt hatten, dals die Verwendung von Chiorhydrat keine Anderung der 
Resultate ergab, wurde in der Folge ausschliefslich dieses angewendet, welches 
lurch Umkrystallisieren aus Wasser leicht vollkommen rein erhalten wird. 


Die Menge war so berechnet, dafs die Kathodenflissigkeit an Schwefel.- 


siiure etwa 20° ie wurde. 


= 
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Als nun der Strom wieder geschlossen wurde, trat nach wenigen 
Sekunden aus dem Elektrolyseur Wasserstoff aus und zwar betrugen 
die Ablesungen fiir Elektrolyseur und Voltameter in den ersten 
S Min. 16 und 17.6 cem. Die spiiteren Ablesungen ergaben etwa 
eine Stunde lang eine Differenz von 0.1 ecm in 5 Min. zu Gunsten 
des Voltameters, welche weiterhin auf 0 zuriickging. Durch den 
Zusatz von Schwefelsiure in den Kathodenraum war also die Re- 
duktion des Hydroxylaminsalzes wieder vollkommen  unterdriickt 
worden. 

Ks wird keinem Zweifel unterliegen, dafs die vorher eingetretene 
kriftige Reduktion auf eine Verarmung der ganzen Kathodentliissig- 
keit infolge des stundenlangen Stromdurchganges zuriickzufiihren ist, 
welche durch den Schwefelsiiurezusatz wieder aufgehoben wurde. 

Hine weitere Serie von zwei Versuchen im Horizontalapparat 
mit 5 g Substanz, 50 cem Siiure, 25 qem Kathodentliche und 
1.25 Amp., also unter analogen Bedingungen, wie im Vertikalapparat, 
ergeben trotzdem ein veriindertes Bild insofern, als hier von vorn- 
herein ein deutlicher Wasserstofiverbrauch (4 und 4.5°/.) auttrat', 
welcher sich im einen Fall sehr rasch im andern langsamer steigerte 
bis zu 100°). 

Bei einem dieser Versuche haben wir, als der letztere Zustand 
erreicht war, die Kathodenfliissigkeit sorgfiltig ausgesaugt und 
durch frische ersetzt, ohne den Apparat auseinander zu nehmen. 
Der Wasserstofiverbrauch war dann wieder nur gering (ca. 2"/)), er 
stieg auch nicht wieder an, sondern verringerte sich bis zum Ab- 
brechen des Versuches langsam auf 0.3°/). 

Bei dem zweiten der eben genannten Versuche haben wir, 
nachdem  reichlicher Wasserstoftverbrauch eingetreten war, dle 
EKlektrolyse unterbrochen und den Apparat tiber Nacht stehen ge- 
lassen. Als dann in der vorherigen Weise weiter elektrolysiert 
wurde, betrug der anfingliche Wasserstofiverbrauch 2.5°/, und es 
fand wihrend 1!/, Stunden kein Ansteigen statt. Als nun aber der 
Strom auf das Doppelte (2.5 Amp.) verstiirkt wurde, trat fast plOtzlich 
vollkommene Reduktion ein und hielt auch an, als der Strom wieder 
auf die triihere Starke reduziert wurde. 

Die beiden letzten Versuche beweisen, dals an der allmihlich 
auftretenden starken Reduktion nicht etwa eine Selbstpriparierung 

' Der Unterschied in den beiden Apparaten ist wohl darauf zuriick- 


zufiihren, dafs im Vertikalapparat die Riihrwirkung der Wasserstofientwickelung 


eine bessere ist, als im Horizontalapparat. 











der Kathodenobertliche schuld ist und sie zeigen mit besonderer 
Deutlichkeit, wie schlecht definiert die Kathodenvorgiinge in einer 
sauren Hydroxylaminlésung sind, so lange dieselbe nicht einen 
grofsen Uberschufs an Séure enthilt. Das Sprunghafte der Er- 
scheinungen wird unseres Erachtens dadurch hervorgerufen, dafs 
der Vorgang der Wasserstoffgasbildung in der Konkurrenz mit dem 
Reduktionsvorgang an seiner Riihrwirkung zwar ein Mittel zur 
Selbsterhaltung besitzt, dafs aber dieses Mittel zugleich mit ihm 


} 


selbst schwicher wird. 


Versuche mit '/, norm.-Schwefelsaure. 


Dieser Versuch wurde genau wie die erstbeschriebenen in 
Normalsiiure im Vertikalapparat ausgefiihrt. Hier betrug der Wasser- 
stoffverbrauch von Beginn ab 5.5°/,, er fiel wihrend 20 Min. auf 
ca. 4°/), um dann alsbald wieder zu steigen, zuerst langsam, dann 
immer rascher, so dafs schon eine Stunde nach Beginn der Elektro- 
lyse aller Wasserstoff verbraucht wurde. Der Versuch ergab also 
im ganzen das gleiche Bild, wie diejenigen in Normalschwefelsiure, 
nur zeitlich enger zusammengedriingt. Der zur Reduktion notige 
Zustand der Kathodengrenzschicht trat rascher ein als in der Normal- 


siiure unter sonst gleichen Bedingungen. 


Versuche mit wasserigen Losungen von Hydroxylaminsalz. 


Die Versuche wurden im Vertikalapparat mit blanker 10 mm 
dicker Kupferkathode, 20 ccm einer wisserigen Lésung, enthaltend 
5 g Hydroxylaminchlorhydrat und 2 Amp. angestellt. Als Anoden- 
fliissigkeit diente 20°/,ige Schwefelsiure!. Es entwickelte sich von 
Anfang an kein Wasserstoff, einerlei ob ohne Kiihlung gearbeitet 
wurde, wobei die Temperatur auf etwa 40° stieg, oder ob die 
‘Temperatur durch Eiskiithlung auf 18° herabgedriickt wurde. Da- 
gegen zeigte sich bei den beiden Temperaturen eine auffallende 
Verschiedenheit der Empftindlichkeit gegen einen Siuregehalt der 
Kathodenflissigkeit. Wihrend bei Zimmertemperatur auch mehr- 
maliger Zusatz von 1 cem Normalschwefelsiiure keine Anderung der 
Erscheinung hervorrief, hatte bei 40° schon der Zusatz von 1 cem 
norm.-Siiure eine deutliche, aber rasch wieder abnehmende Wasser- 


' Die Zelle wurde vor dem Einfillen der Stiure mit Hydroxylaminlésung 
vetriinkt. 
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stoffentwickelung zur Folge. Wir haben die Versuche bei 18° und 
42° wiederhelt und das gleiche Resultat gefunden. Die Erscheinung 
ist wohl auf die Verstiirkung der Hydrolyse des Hydroxylaminsalzes 
sowohl, als der Beweglichkeit der Kathodentliissigkeit mit steigender 
Temperatur zuriickzutiihren. 


Prifung des Tafelschen Verfahrens zur Bestimmung von Ammoniak 
neben Hydroxylamin. 


Das Verfahren beteht darin, dafs das Hydroxylamin in saurer 
Lésung durch Permanganat zerstért wird und dann das Ammoniak 
in der gewohnten Weise iiberdestilliert und titriert wird. 

Es war nun von vornherein nicht ausgeschlossen, dafs bei der 
Wirkung des Oxydationsmittels unter Umstiinden ein Teil des Hydr- 
oxylamins in Ammoniak iibergehe. ‘Tarren hatte daher friiher das 
Verfahren an Gemischen von reinem Hydroxylaminsalz und Ammoniak- 
salz gepriift, aber eben nur fiir die Bedingungen, wie sie damals 
eingehalten wurden. 

Wir haben jetzt diese Bedingungen einigermalsen variiert, so- 
wohl was die Konzentration der Schwefelsiiure als die Temperatur 
bei der Behandlung mit Permanganat betrifft und zwar wurden die 
Versuche mit reinem, mehrmals aus heifsem Wasser umkrystallisierten 
Hydroxylaminchlorhydrat angestellt, dessen Reingehalt nach 
Rascuia zu 99.94 und 99.92°/, Westimmt worden war. 

1 g des Salzes wurde jedesmal in 100 ccm der Saure gelést 
und bei der unten angegebenen ‘Temperatur so lange mit kaltge- 
sittigter Kaliumpermanganatlésung versetzt, bis die Fiirbung be- 
stehen bleibt, wobei sich etwas Braunstein abschied. Dann wurde 
mit reinem Kaliumhxdroxyd iibersittigt, das Ammoniak abdestilliert 
und in '/,, norm.-Schwefelsiure aufgefangen. Es wurden je zwei 
Parallelversuche unter den gleichen Bedingungen ausgefiihrt. Die 
gefundenen Ammoniakmengen sind im folgenden zusammengestellt: 


1. Oxydation in 20°/,iger Schwefelsiure, 


“ 


a) bei Zimmertemperatur 0.00476 und 0.00578 g NH, 
b) bei 40° 0.00204 und 0.00238 g NH, 
c) kochend oxydiert 0.00034 und 0.00051 g¢ NH, 


“ 


2. Oxydation in Normalschwefelséiure bei 40°. (Ver- 
mutliche Bedingungen von FLASCHNER.) 














J54 


00050 und 0.00068 ¢ NH. 


Ks ergibt sich ans diesen orientierenden Versuchen!, dafs die 
Oxydation zweckmilsig in nicht zy stark saurer und am besten in 


Kochend heifser Losune ausgetiihrt wird. 


Fiir eine analytische »Ausarbeitune” der Methode  schien uns das 
lInteresse derselben zurzeit allzy eng begrenzt. Die Publikation unserer Zahlen 
Oll in erster Linie darauf aufmerksam machen, dafs die Methode fiir jede 


spezielle Ausfiihrungsart einer Priifung bedarf. 


Wuirshurg, Chi misches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November L907, 











Uber Antimon- und Zinnthioglykolsduren. 
Von 


Bror HOLMBERG. 


Bekanntlich reagieren Halogenester sehr leicht mit Schwefel- 
salzen wie Sultiden, Mercaptiden, Thiocarbonaten usw. unter Bildung 
von Halogenmetall und neuen schwefelhaltigen organischen Ver- 
bindungen. Es war daher vorauszusehen, dafs auch z. B. ScunipprEs 
Salz und iihnliche Sulfosalze sich in analoger Weise verhalten 
wiirden. Mit chloressigsauren Salzen sollte man dabei zu Mercaptid- 
siiuren kommen, die analog mit denen zusammengesetzt sein wiirden, 
die man aus Thioglykolsiure (Mercaptoessigsiure) und Metalloxiden 
oder -chloriden erhilt. Hiervon ausgehend habe ich chloressigsaures 
Natron mit den Sulfosalzen des Antimons, Arseniks und Zinns um- 
gesetzt, aber anstatt der erwarteten Mercaptidsiiuren entstanden 
immer nur Spaltungsprodukte dérselben. Da ich indessen meine, 
dafs die Reaktionen jedoch von Interesse sind, werde ich kurz 
dariiber berichten, und zu gleicher Zeit einige Zinnthioglykolsiure- 
verbindungen beschreiben, die ich in anderer Weise erhalten habe. 


Chlioressigsaures Natron und Natriumsulfantimonat. 


, 


100 g Na, SbS, + 9H,O wurden in etwa 400 ccm Wasser gelist 
und mit 60 g mit Soda neutralisierter Monochloressigsiiure versetzt. 
Die Reaktion begann sogleich unter gelinder Wirmeentwickelung 
und Abscheidung von einer braunroten, amorphen Substanz. Am 
folgenden Tag wurde der Niederschlag abgesaugt und das Filtrat 
mit Schwefelsiiture sauer gemacht. Dabei trat weder Gasentwickelung 
oder Fiallung ein, und Antimon konnte nicht mehr in der F lissig 
keit aufgefunden werden. Sie wurde dann mit Ather extrahiert, 
wobei eine beim Erkalten krystallisierende, weilse Substanz erhalten 
wurde, die keine Spur von Thioglykolsiure enthielt. Nach mehreren 


ea 
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vergeblichen Versuchen fand ich es am zweckmialsigsten, das ganze 
Extrakt im Vakuum zu destillieren. LErst destillierte etwas Ather 
und Wasser, und dann ging zwischen 90—95° (Druck etwa 20 mm 
eine in dem Vorlag erstarrende Fliissigkeit tiber, die beim Analy- 
sieren als regenerierte Chloressigsiure identifiziert wurde. Der 
Riickstand konnte nicht ohne Zersetzung destilliert werden. Er 
wurde aus einem Gemisch von Essigiither und Benzol (etwa 1+9) 
krystallisiert und dabei in kleinen weifsen Blittchen erhalten, die 
aus Dithioglykolsiure (Disulfidessigsiure) bestanden. Schmelz- 
punkt 108—109°. 

0.1402 g Substanz gaben bei Verbrennung nach Kiason 0.3606 g 
Bast » 

0.2043 g Substanz verbrauchten zum Neutralisieren 19.75 ccm 
0.1140 norm. NaOH. 


Ber. fiir (HOCOCH,),S,: Gefunden: 
S 35.199) 35.31%, 
Aquiv.-Gew. 91.1 90.7 


Andere organische Substanzen konnten weder in dem Filtrat 
oder in der braunroten Fillung entdeckt werden. Die letztere wurde 
mit Wasser gewaschen, wobei sie schliefslich durch das Filter zu 
vyehen begann. Ihre Zusammensetzung, das heifst ihr Gehalt an 
Natrium, Schwefel und Antimon, finderte sich ziemlich rasch mit 
dem Waschen und zum Schlufs bestand sie aus fast reinem Antimon- 
trisulfid. Ich meine daher, dals die urspriingliche Fiallung aus 
Natriummetasulfantimonit, NaSSbS, bestanden hat, das wegen seiner 
Unléslichkeit der weiteren Kinwirkung des Chloracetats entzogen ge- 
worden ist. Beim Waschen mit hinreichend viel reinem Wasser 
ist es dann in lésliche Sulfantimonite und Antimontisulfid hydro- 
lysiert geworden. 


Die Reaktion zwischen Sulfantimonat und Chloracetat ist also: 
2Na0Cl ICH, Cl + Na,SbS, = NaQCOCH,),S, + 2 NaCl + NaSbS,. 


Nach dieser Formel wiirden also nur zwei Mole Chloracetat 
mit einem Mol Sulfantimonat reagieren. Bei einem Versuch, 25 g 
Sulfantimonat mit der hiernach berechneten Menge Chloracetat um- 
zusetzen, verlief die Reaktion wie oben, aber beim Sauermachen 
des Filtrates von dem Metasulfantimonit wurde Schwefelwasserstoft 
entwickelt und Antimonpentasulfid ausgefallt. Die Menge des letz- 


teren betrug jedoch kaum mehr als Ig. Es ist also notwendig, 
































das Chloracetat in Uberschufs zu nehmen, um alles Sulfantimonat 
in Reaktion zu bringen. 

Ich habe auch Methyljodid und Athylenbromid mit Natrium- 
sulfantimonat umgesetzt und in beiden Fallen die entsprechenden 
Disulfide erhalten. Das fiinfwertige Antimon verhilt sich also orga- 
nischen Sulfhydraten gegeniiber wie das dreiwertige Gold;! es wird 
reduziert unter Oxydation von dem organischen Rest zu Disulfid. 


Chloressigsaures Natron und Sulfantimonit. 


17 g Antimontrisulfid wurden mit der berechneten Menge Kalium- 
sulfid in Lésung gebracht und dann 382 g mit Soda neutralisierte 
Chloressigsiure zugetiigt. Die Reaktion begann sogleich und verliet 
wie bei dem Sulfantimonat unter schwacher W airmeentwickelung 
und Abscheidung von einem braunen Pulver, das wohl auch hier 
aus Metasulfantimonit bestand. Nach Filtrieren, Sauermachen und 
Extraktion mit Ather wurde eine weifse, krystallinische Siure isoliert, 
die nach Umkrystallisieren aus Essigiither und Benzol als Thiodi- 
glykolsiure (Sulfidessigsiure) identifiziert wurde. Schmelzpunkt 
128—129°. 

0.2065 g Substanz gaben 0.3210 g BaSO,, 

0.2126 g Substanz verbrauchten zum Neutralisieren 33.04 ccm 
0.0855 norm. BafOH),. 


Ber. fiir ‘HOCOCH,),S: (yefunden: 
8 21.369 21.359). 


v= 6 
) 


Aquiv.-Gew. 75.0 (5.: 


Antimontrichlorid und Thioglykolsaure. 


RosenHEm™ und Davipsoun * haben eine Verbindung (HOCOCHS),- 
Sb + 12H,O beschrieben, die indessen weder KLuAson und Car son ® 
oder RamBerG* erhalten konnten, sondern bei allen Versuchen mit 
Thioglykolsiure und Antimonoxyd oder Antimontrichlorid erhielten 
diese Forscher nur die Verbindung HOCOCH,SSbO.CO. Dals die 
S.CH, 
Verbindung mit drei Molekiile Thioglykolsiure nicht dureh Kin- 
1 Ber. deutsch. chem. Ges. 3S, 2813. 


*> Z. anorg. Chem. 41, 246. 
3 Ber. deutsch. chem. Ges. 39, 737. 


— 


Ber. deutsch. chem. Ges. 39, 1256. 
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wirkung von Chloracetat auf Sulfantimonit dargestellt werden kann, 
beweist doch nichts, denn hierbei entsteht ja auch nicht die 
KLAsSONsche Verbindung. Um durch Ausschlufs von Wasser méglicher- 
weise zu einer Antimontrithioglykolsiure zu kommen, versuchte ich 
Antimontrichlorid mit Thioglykolsiure in Atherlésung umzusetzen, 
aber ohne das gewiinschte Resultat. 11.5 g SbCl, wurden in 50 ccm 
Ather gelést und mit 14 g Thioglykolsiure in 25 ccm Ather ver- 
setzt. Die Reaktion verlief sehr langsam ohne merkbare Wirme- 
entwickelung. Als der Ather freiwillig abgedunstet hatte, blieb ein 
velblich gefiirbtes Ol zuriick, und da dies in keiner Weise zur 
Krystallisation gebracht werden konnte, versuchte ich es im Vakuum 
zu destillieren. Zwischen 104—105° bei 13 mm destillierten 4 g, 
also etwa ein Drittel der angewandten Menge, Thioglykolsiure iiber. 
Der Rest konnte nicht ohne Zersetzung destilliert werden. Beim 
Kirkalten erstarrte er zu einem amorphen Glas, das in heifsem Wasser 
leicht léslich war und daraus in kleinen, gelblich gefarbten dicken 
Prismen krystallisierte. Wie die Analyse zeigt, war nur die obige 
Verbindung mit 2 Mole Thioglykolsiure entstanden. 
0.2133 g Substanz gaben 0.38247 g BaSO,. 


tee ‘ ’ ‘CY /O.CO ‘ ’ 
Ber. fiir HOCOCH,SSb< (sefunden: 
S.CH, 


S 21.28" 20.90 °/, 


0 

lie Ausbeute an dieser Substanz war 13 g, also fast die theo- 
retische. Auch konnte ich nicht eine Antimontrithioglykolsiure 
durch Zusammenbringen von Antimontrichlorid, Thioglykolsiure und 
Wasser in den durch Rosenunemms Formel angegebenen Verhiltnissen 
erhalten, sondern es entstand immer dieselbe Kuasonsche Ver- 


bindung. 


Chloressigsaures Natron und Sulfarsenat. 

Kei Versuchen, Chloracetat mit Sulfarsenat in Reaktion zu 
bringen, erhielt ich dieselben Resultate wie bei dem Sulfantimonat. 
Nur war es nicht mdglich, alles Sulfarsenat umzusetzen, auch wenn 
ein ziemlich grofser Uberschufs an Chloracetat genommen wurde. 
Unter den Reaktionsprodukten begniigte ich mich damit, die Dithio- 


glykolsiiure zu isolieren. 


Chloressigsaures Natron und Sulfostannat. 


| Mol Natriumsulfostannat und 2 Mol Chloracetat wurden zu- 


sammengebracht. Die Reaktion begann sofort unter schwacher 
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Wiarmeentwickelung und Abscheidung von Zinnsulfid. Am folgenden 
Tag wurde das Sulfid abfiltriert und die Lésung sauer gemacht. 
Dabei trat eine unbedeutende Schwefelwasserstoffentwickelung ein und 
etwas Zinnsultid wurde auch abgeschieden. Nach neuem Filtrieren 
wurde mit Ather extrahiert, wobei Thiodiglykolsiiure in reich- 
licher Menge erhalten wurde. Die Reaktion ist also: 


2NaQCOCH,Cl + Na,SnS, = 2NaCl + (NaOQCOCH,),S + Snd,, 


und eine Siure (HOCOCH,S),:SnS analog der Trithiocarbondiglykol- 
siure’ (HOCOCH,S), : CS scheint nicht darstellbar zu sein. Be- 
merkenswert ist es hierbei auch, dafs es nicht mdéglich ist, die Tri- 
thiocarbondiglykolséiure analog der obigen Reaktion in Thiodiglykol- 
siure und Schwefelkohlenstoff zu spalten, sondern diese Siure gibt 
Thioglykolsiure, Schwefelwasserstoff und Kohlensiiure. 

Wurde nicht reines, krystallisiertes Sulfostannat, sondern eine 
durch Siittigung von einer Natriumstannatlésung mit Schwefelwasser- 
stotf erhaltene Sulfostannatlésung verwendet, entstand beim Sauer- 
machen nach der Reaktion mit Chloracetat neben etwas Zinnsulfid 
auch eine kleine Portion einer grobkrystallinischen, weilsen Siure, 
die durch Uberfiihrung in das Natriumsalz und Freimachen daraus 
mit Schwefelsiure gereinigt wurde. Wie die Analysen zeigen, bestand 
sie aus der unten niher beschriebenen Dihydroxyzinndithio- 
glykolsiure: (HOCOCH,S),:Sn(OH),. 


0.3542 g Substanz gaben 0/1579 g SnO,,. 

0.2847 g Substanz gaben bei Verbrennung nach Kuason 0.3836 ¢g 
BaSO, und 0.1279 g SnQ,. 

0.3185 g¢ Substanz gaben 0.1652 g CO, und 0.0716 ¢ H,O. 


Berechnet : (sefunden: 
Sn 39.50"). 85.13 °/, 35.40 °/. — 
Ss 19.13 — 18.50 _ 
C 14.32 ms - 14.159), 
H 2.40 2.01 


Fiir die Entstehung dieser Siure sind mehrere Moglichkeiten 
denkbar. Am wabrscheinlichsten ist es, dafs einige in der Loésung 
anwesenden Molekiile Na,SnS, ein Salz einer Zinntetrathioglykol- 
siure geben, das dann durch das Wasser in Salze von Thioglykol- 
siure und dieser Siiure hydrolysiert wird. In Ubereinstimmung 


' Journ. prakt. Chem. |2| @1, 27 
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hiermit gab die Mutterlauge Thioglykolsiurereaktion. Auch der 
folgende Versuch spricht fiir diese Auffassung: 29 g Na,SnS, + 2H,O 
wurden in Wasser gelést und mit einer aus 4+ 4g Natriumhydr- 
oxyd hergestellten Natriumsulfidlésung versetzt. Dann wurden 38 g 
mit Soda neutralisierte Chloressigsiure zugetiigt. Nach Abfiltrieren 
des Zinnsulfids usw. erhielt ich 9 g Dibydroxyzinndithioglykolsiure, 
wihrend bei Verwendung yon entsprechenden Mengen mit Schwefel- 
wasserstoff gesiittigter Stannatlésung nur 2—3 g erhalten wurden. 


Zinnchlorid und Thioglykolsaure. 


Werden Zinnchlorid und Thioglykolsiure gemischt, reagieren 
sie sehr heftig muiteinander unter lebhafter Chlorwasserstotient- 
wickelung. Es ist daher angemessen, sie mit Ather oder Kohlenstoff- 
tetrachlorid zu verdiinnen. Immer reagieren dabei nur zwei Mole 
Thioglykolsiure mit einem Mol Zinntetrachlorid. Das Produkt, Di- 
chlorzinndithioglykolsiure (HOCOCH,S),:SnCl,, krystallisiert in 
weilsen, weichen Krystallen aus, die jedoch nicht in analysenreiner 
orm isoliert werden kénnen. Saugt man die sirupése Mutterlauge 
ab, so zertliefsen die Krystalle sehr schnell an der Luft, und im 
EXxsiccator zerfallen sie rasch zu einem gelbbraunen Pulver. Dals 
sie die oben angetiihrte Zusammensetzung hat, geht mit hin- 
reichender Sicherheit aus ihrem Verhalten zu Wasser und absolutem 
Alkohol hervor. In wenig Wasser lést sie sich unzersetzt, aber 
bei Verdiinnen zerfillt sie in Chlorwasserstoff und Dihydroxyzinn- 
dithioglykolsiure. Mit absolutem Alkohol gibt sie den Ester 
C,H,OCOCH,S),:SnCl,. Dieser entsteht sowohl wenn man das Roh- 
produkt als die abgesaugten Krystalle in abs. Alkohol lést und 
beginnt nach einiger Zeit in kleinen weifsen Prismen auszukrystalli- 
sieren, die in kaltem Alkohol ziemlich schwer léslich sind. Schmelz- 


punkt 157—158". 


0.3370 g Substanz gaben 0.1200 g SnQ,,. 
0.2816 ¢ Substanz gaben 0.2324 g CO, und 0.0825 g H,O. 
O.L049 ¢g 


0.1379 ¢ AgCl. 


Substanz gaben bei Verbrennung nach KLAson 


Berechnet: (Fefunden: 
Sn 27.80%), 28.06 °/,, 
C 22.42 22.51 
H 3.30 3.28 


("| 16.96 16.64 
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Es war vorauszusehen, dals dieselbe Substanz durch Kinwirkung 
von Thioglykolsiureester auf Zinnchlorid entstehen wiirde. Dies 
war auch der Fall. Die Reaktion ging weniger heftig als bei der 
freien Thioglykolsiure, und als Reaktionsprodukt entstand eine mit 
der obigen identische, krystallinische Substanz von Schmelzpunkt 
157 —158°. 


0.2709 g Substanz gaben 0.2216 ¢ CO, und 0.0828 g H,0O. 


Berechnet: (sefunden: 
C 22.42° 22.319 
H 3.30 3.41 


Uber die Dihydroxyzinndithioglykolsaure. 

Diese schon mehrmals erwihnte Siiure erhilt man am besten 
durch Zersetzen von der Dichlorzinndithioglykolsiure mit viel Wasser. 
Giefst man das aus Zinnchlorid und Thioglykolsiiure erhaltene Roh- 
produkt in Wasser, lést es sich sehr leicht, und dann beginnt all- 
mihlich die Dihydroxyzinndithioglykolsiiure sich als grobkrystalli- 
nisches Pulver abzuscheiden. Ausbeute quantitativ. Man kann auch 
die Ausgangsmaterialien in wenig Wasser zusammenbringen und 
nach einigen Stunden die Lésung verdiinnen; hierbei wird die Aus- 
beute indessen weniger befriedigend. Die so erhaltene Siure ist 
vollig rein. 

0.4198 g Substanz gaben 0.1893 g SnQ,. 


‘ a 
Berechnet: (setunden: 
Sn 35.50 °/, $9.54 °/, 


Die Siure ist fiufserst schwer léslich in Wasser: dagegen list 
sie sich leicht in konzentrierter Chlorwasserstoffsiiure unter wenigstens 
teilweiser Zersetzung in Thioglykolsiure und Zinnchlorid. Der Rest 
der Siéiure diirfte als Dichlorzinndithioglykolsiure! in der Lésung 
enthalten sein. Beim Erwirmen wird die Siiure schon durch ver- 
diinnte Chlorwasserstoftsiure in Zinnchiorid und Thioglykolsiure ge- 
spaltet. In Sodalésung lést sie sich unter Kohlensiureentwickelung 
und Bildung des Natriumsalzes. Natiirlich lést sie sich auch in 
Alkalilauge, aber es ist dabei kaum mdglich, eine klare Lésung zu 
erhalten, da sie schon durch sehr kleine Mengen freies Alkali in 
Thioglykolsiure und Zinnsiéure zersetzt wird. Von Schwefelwasser- 
stoff wird das Zinn vollstiindig ais Sulfid gefallt. Die an der Luft 

' Die Verbindung ist also amphoter, wenn auch mit sehr schwach basischen 
Kigenschaften. 
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getrocknete Siure verliert im Exsiccator oder im Trockenschrank 
bei etwa 120° nur Spuren von Wasser, was mit der oben ange- 
gebenen kormel in Ubereinstimmung steht. 

Das Natriumsalz (NaQCOCH,S),:Sn(OH), + 6H,O wurde aus 
der Siure und Soda dargestellt. Nach dem Neutralisieren wurde die 
Losung mit einem Troptfen Essigsiiure schwach sauer gemacht, damit 
nicht Zersetzung eintreten wiirde. Beim freiwilligen Verdunsten 
scheidet sich das Salz schliefslich in wasserhelien, grolsen Krystallen 
aus, die bel langerem Aufbewahren undurchsichtig werden. Pulveri- 
siert nimmt das Salz, offenbar wegen Zersetzung, an der Luft langsam 
an Gewicht zu. Das Krystallwasser kann nicht durch Erhitzen 
im ‘lrockenschrank vollstindig ausgetrieben werden, ohne dafs sich 


das Salz zu gleicher Zeit zersetzt. 


0.4322 g Substanz gaben 0.1329 g SnO, und 0.1218 g Na,SQ,. 
0.4123 g Substanz gaben 0.1188 g Na,SO, (Zinn nicht bestimmt). 


— 


Berechnet: (;efunden: 
Na 9.469, 9.14 9.34°/, 
Sn 24.42 24.2% _— 


Da die Dihydroxyzinndithioglykolsiure iufserst schwer in Wasser 
lOslich ist, versuchte ich, die Siure aus dem Salz mit Schwefelsiure 
freizumachen und dann auf gewogenes Filter autzunehmen. 0.412 ¢g 


Salz gaben dabei 0.276 ¢ Siiure gegen berechnet 0.283 g. 


Zusammenfassung: 


Sulfantimonat gibt mit Chloracetat Metasultantimonit und Salz 
von der Dithioglykolsiure. In derselben Weise reagiert Sulfarsenat. 

Sulfantimonit gibt mit Chloracetat Metasulfantimonit und Salz 
von der Thiodiglykolsiure. 

Sulfostannat gibt mit Chloracetat Zinnsulfid und Salz von der 
Thiodiglykolsiure. 

Kine Antimontrithioglykolsiure scheint nicht darstellbar zu sein. 

Zinnchlorid gibt mit Thioglykolsiure Dichlorzinndithioglykol- 
siure, die von Wasser zu Dihydroxyzinndithioglykolsiure hydroly- 
siert wird. 


Lund, Universitdtslaboratoreum, November 1907. 


Kei der Redaktion eingegangen am 27. November 1907. 

















Uber die 
heteromorphen Modifikationen der Phosphor -Arsengruppe. 


Von 


(+. LINCK. 


Im Jahre 1899 habe ich mich zum erstenmale mit dieser 
(zruppe befafst und damals mitgeteilt, dafs und wie es mir — an- 
geregt durch die von mir aufgestellten Gesetze der Eutropie 
gelungen sel, das reguliire gelbe Arsen darzustellen. Ich habe in 
jener Arbeit! das gelbe Arsen darzustellen gelehrt, und habe gezeigt, 
dafs es in Schwefelkohlenstoff léslich ist, dafs es regulir krystalli- 
siert, dafs es sich schon unter dem Eintlusse des Lichtes bei relatiy 


tiefen Temperaturen in eine andere Moditikation — die des Arsen- 
splegels — umwandelt, dals diese Umwandlung schneller geschieht 


in den kurzwelligen Teilen des Spektrums als in den langwelligen 
und dafs die Geschwindigkeit erh6éht wird durch hinzutretende Er- 
wirmung. ERpMANN® hat dann nach Riicksprache mit mir das 
Molekulargewicht dieses Kérpers zu As, bestimmt und eine ver- 
besserte Methode zur Darstellung angegeben. Daher mag es wohl 
kommen, dals diese Arsenmodifikation nachher zu  Unrecht als 
.,.ERpMANNsche“ bezeichnet wurde. ® 

'  Aufser dieser Modifikation 4 galten damals noch drei andere 
fiir wahrscheinlich, von denen nur eine krystallisiert sein sollte: 
nimlich das gewodhnliche metallische hexagonal - rhomboedrische 
Arsen (Scherbenkobalt), wahrend zwei andere als amorph ange 
sprochen wurden. So nimlich das ,,schwarze Arsen“ mit dem spezi- 


fischen Gewicht 4.71 und das ..braune Arsen“ mit dem spezitischen 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 32 (1899), 881—897. Vergl. auch Ber. deutsch. 
chem. Ges. 33 (1900), 2284—2287. 

* ErpmMann u. v. Unrun, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 437 ff. 

' Srock und Srepert, Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 4572 ff. 

* Vergl. hierzu die betr. Artikel in Dammers Handbuch der anorganischen 
Chemie. 
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Gewicht 3.71. Von der ersteren Modifikation behauptete RererErs, 
dafs sie regular krystallisiere und ich habe mich dieser Ansicht 
insofern angeschlossen, als ich auch glaubte, dieses schwarze Arsen 
der Arsenspiegel) sei krystallisiert, aber ich habe ihn nicht fir 
reguliir, sondern fiir hexagonal-rhomboedrisch gehalten, weil ich 
der Ansicht war, dafs es eutropisch sein miisse mit dem roten 
Phosphor, der nach Hirrorrs Angaben rhomboedrisch krystalli- 
sieren sollte. 

Somit war der damalige Stand der Kenntnis der, dafs man von 
dem Arsen drei krystallisierte monotrope Phasen annahm, die frei- 
willig — beim Erwirmen schnell — unter Wiarmeproduktion nach 


nachstehendem Schema ineinander iibergingen: 


As r As), > As); 
regulir rhomboedrisch rhomboedrisch 
celb schwarz metallisch 
Arsenspiegel (Scherbenkobalt) 


Sollte man das amorphe braune Arsen hier einreihen, so kame 
es seiner Stabilitait nach zwischen As, und As, zu stehen und kénnte 
somit wohl die isotrope Phase von As, darstellen. So lag die Sache 
beim Arsen. 

Beim Phosphor kannte man damals sicher nur drei Modi- 
tikationen, die farblose oder gelbliche regulire mit dem spezifischen 
Gewicht 1.83, ferner den amorphen roten Phosphor mit dem spezi- 
fischen Gewicht 2.16 (ScurérrerR und Hirrorr), endlich den krystalli- 
sierten sogenannten metallischen Phosphor Hirrorrs, der _ fir 
hexagonal-rhomboedrisch angesprochen wurde, und ein spezifisches 
Gewicht von 2.34 hat. In meiner oben erwihnten Arbeit habe ich 
dann ausgesprochen, dals der farblose Phosphor eutropisch sei mit 
dem gelben Arsen As, und der sogenannte metallische Phosphor mit 
dem Arsenspiegel As,. Damit hatte man fiir diese beiden Mod)- 


fikationen nachfolgendes Schema: 


) ) 
Pp a I 1 
regulir rhomboedrisch 
weils rot (metallisch 7) 


Die amorphe rote Modifikation ist weniger stabil als P,, und 
kiime so zwischen P, und P,, zu stehen, analog dem braunen Arsen, 
und diirfte vermutlich die isotrope Phase zu P,, sein.! 


Hier wie beim Arsen unter der noch zu beweisenden Voraussetzune,. 


dals es nicht blols die fein verteilte krystallisierte Modifikation ist. 
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Von Antimon und Wismut war nur je eine Moditikation 
bekannt, die metallische hexagonal-rhomboedrische. Ich hatte es 
ausgesprochen, dals vermutlich die griinlichen Dampfe dieser beiden 
Klemente nichts anderes seien als die reguliiren, P, und As, ent- 
sprechenden Modifikationen, und daraus ergab sich ohne weiteres, 
dafs auch die dem As,, dem grauen oder schwarzen Arsen, ent- 
sprechenden Spiegel des Antimons und Wismuts existenzfilig 
sein miilsten. 

Aus diesen Betrachtungen, aus den damals bekannten Daten, 
habe ich unter der Voraussetzung, dafs man vom Phosphor bis 
zum Wismut eine normale eutropische Reihe vor sich habe, und 
ferner unter der Voraussetzung, dafs der rote Phosphor hexagonal- 
rhomboedrisch sei, das Achsenverhiltnis des roten Phosphors und 
das spezifische Gewicht des reguliiren Arsens (zu 3.582) vorausgesagt. 

Zu diesen Untersuchungen und Erkenntnissen ist nun im Lautfe 
der Jahre mancherlei Neues hinzugekommen. Beziiglich des Arsens 
haben ErpmMann und vy. Unrun! im Jahre 1902 fiir die regulire 
Modifikation meine Darstellungsmethode verbessert und zu grélserer 
Ausbeute gefiihrt. Sie haben die Léslichkeit in Schwefelkohlenstofi 
gemessen und das Molekulargewicht zu As, bestimmt. Srock und 
SIEBERT* schreiben dann 1904 den ersten sicheren Nachweis des 
reguliren Arsens ERDMANN zu und nennen es ErRpMANNsche Modi- 
fikation. Sie verbessern die Apparatur zur Herstellung des gelben 
Arsens und zeigen dann spiiter,im Jahre 1905,° dafs das gelbe 
Arsen auch mit Hilfe des elektrischen Stromes hergestellt werden 
kénne, indem man diesen zwischen metallischem Arsen als Kathode 
und einer Kohlenanode in Schwefelkohlenstoff tibertreten lifst. Aut 
solche Weise erhielten sie eine 1 °/,ige Lésung. 

Vom Phosphor hat ScHenck* nachgewiesen, dafs der amorphe 
hellrote Phosphor bei Oxydationsvorgiingen eine grélsere Reaktions- 
geschwindigkeit besitze als der krystallisierte Hirroxrsche. Rervrerrs* 
glaubt, dafs es amorphen roten Phosphor tiberhaupt nicht gebe, 
weil seine Priparate in Jodmethylen suspendiert Doppelbrechung 
zeigten. 


Vom Antimon stellen im Jahre 1904 Srock und Gurrmann® 
' Ber. deutsch. chem. Ges. 32 (1902), 437. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 4572. 
3 Ber. deutsch. chem. Ges. 3S (1905), 966. 
* Vergl. Dammer, Handbuch der anorganischen Chemie. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 998. 
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die regulire gelbe Moditikation dar und zeigen ihre Ubereinstimmung 
mit dem gelben Arsen. Svrock und Srepert lehren 1905! einen 
Weg kennen zur Darstellung des schwarzen Antimons (Antimonspiegel), 
das man auch durch Umwandlung aus dem gelben Arsen erhalten 
kann. Sie bestimmen von dieser Modifikation das spezifische Gewicht 
zu 5.3 und erkliren sie fiir amorph. Das schwarze Antimon geht 
durch Krwirmen in die dritte metallische Modifikation iiber. 1907 
untersuchen dann Srock, GomMoLKA und HeyNEMANN? Antimonspiege! 
verschiedener Darstellungsart, welche sich je nach der Darstellung 
in bezug auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von Antimonwasserstofi 
unterscheiden. 

Uber das Wismut ist weiteres nicht bekannt geworden. 

So standen die Sachen bis vor kurzem in Halle eine bei Erp- 
MANN ausgefiihrte Dissertation des Herrn Rupotr Reppert .,Uber 
selbes, braunes und graues Arsen“ erschien, mit der wir uns etwas 
genauer werden beschiftigen miissen. Ihr wesentlichster Inhalt ist 
eine Bestimmung des spezifischen Gewichtes des gelben Arsens zu 
2.026 bei 18° CC. Er bestimmt, welche Teile des Spektrums die 
( mwandlungsgeschwindigkeit des reguliren Arsens am meisten be- 
schleunigen und tindet dasselbe wie Linck. Er gibt weiterhin einige 
Methoden fiir die Darstellung des braunen Arsens und bestimmt 
dessen spezifisches Gewicht zu 4.06. Repprerr beobachtet Krystalle 
des Arsenspiegels (graues Arsen), die sich auf sublimativem Wege 
vebildet haben, und bestimmt deren spezitisches Gewicht zu 4.64 
bei 20° C. Diese Krystalle wurden von Groru untersucht und bilden 
nach diesen Untersuchungen Dendriten, die sich unter Winkeln von 
$1.5—84° verzweigen. Sie werden von Grotnu fiir Rhomboeder 
gehalten, die auf der Rhomboedertliche an der Polkante einen 
ebenen Winkel von 97° besitzen. Ferner wird von Reppert der 
Umwandlungspunkt des grauen Arsens in metallisches bei 303°, der 
des braunen in metallisches bei 180—220° gefunden. Bei laingerem 
Kerwiirmen der braunen Modifikation in kochendem Wasser findet 
die Umwandlung in graues Arsen (Arsenspiegel) statt. Endlich findet 
Reppert, dafs weilser Phosphor und gelbes Arsen keine Misch- 
krystalle bilden. 

Hierzu ist nun folgendes zu bemerken. Erstens: das zu 2.02 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 3837. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 532. (Die Krystalle Fig. 1, Taf. I 


dieser Arbeit scheinen mir tibrigens Rhombendodekaeder des reguliiren Anti- 


mons und nicht Rhomboeder zu sein.) 
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getundene spezifische Gewicht des gelben Arsens ist durchaus un- 
zuverlassig, das spezifische Gewicht wurde mit Hilfe einer pykno- 
metrischen Methode bestimmt und es war nétig zu wissen, wieviel 
Arsen bei einer bestimmten Temperatur in 100 ccm Schwefel- 
kohlenstoft gelést sind. Bei diesen Bestimmungen! schon kamen 
Abweichungen von 15—20”",, vor, und das will schon viel heifsen, 
wenn die Bestimmungen vorgenommen werden in einem etwa 
7 ccm haltenden Pyknometer mit etwa 0.07 g Arsen. Darum 
stimmen natiirlich die Versuche auch nicht, aber der Autor wilt 
von acht Bestimmungen willkiirlich die vier iiberein- 
stimmendsten Werte zu den Berechnungen* aus. Die so 


zugestutzten Resultate sind folgende: 


Bei — 50° 2.20 2.30 2.46 2.56 
H3" 2.34 2.43 2.09 2.63 
— 7d" 2.51 ZT 2.82 3.0] 


Von diesen Wertenlifst Herr Reppert ,,diejenigen Zahlen. 
welche den héchsten Wert fiir das betreffende spezitische 
Fewicht angeben, also 2.56 bei —50°%, 2.73 bei —63", 3.01 bei 
-~75° fallen“ und findet sonach als Resultat die mittleren Werte 
2.35 ber —50°, 2.46 bei —63° und 2.63 bei — 75". Auf diese Werte 
wollen wir gleich nachher noch einmal zuriickkommen und uns nur 
zuerst noch mit der Schwebemethode befassen, die zur Bestimmung 
des spezifischen Gewichts ebenfalls angewendet wurde.  ,,Kin etwas 
weites Reagensrohr wurde mit etwa 10 ccm gelber Arsenlésung 
vefiillt und diese Lésung mit etwa 20 ccm Alkohol versetzt (wobei 
As, ausfiallt), Nachdem das mit einem Korken verschlossene Getiils 
mehrere Male tiichtig geschiittelt worden war, damit sich das Arsen 
nicht in Klumpen, welche eventuell Schwefelkohlenstoff oder Alkoho! 
einschliefsen konnten, absondere, fiige ich nach und nach ‘Tetrabrom- 
than hinzu,* bis das zu Boden gesunkene As, zum Schweben kam. 
Nun begann ich die Wigungen. Die Operation war natiirlich in 
einem Minimum von Zeit auszufiihren, da sonst die Bestimmungen 
infolge der Umwandlungen von As, leicht zu hohe Werte zeigten. 
Von den acht bei + 18° ausgefiihrten Bestimmungen seien 
die tiinf ibereinstimmendsten Werte angefiihrt.“ So ftindet 
der Verfasser hier ein spezifisches Gewicht von 2.026 bei 18° C 

1 Aufserdem ist bei einem Versuch des Mittel ffischlich zu 0.586 statt 
zu 0.586 genommen. 

2 Dabei mufs doch wohl immer wieder umgeschiittelt werden, um di 


KF lissigkeit zu mischen!! 
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\ber nach welchem Prinzip sind denn von den acht Bestimmungen 
wieder fiinf ausgewihlt und wie ist es gemacht worden, dals das 
Pulver Zeit bekam sich abzusetzen. Ich habe einen Versuch gemacht 
init Kalkspatpulver, dessen spezifisches Gewicht 2.72 ist, und das 
ich in THouLetrscher Lésung vom spezifischen Gewicht 2.5 suspen- 
dierte. Da war nach vollen */, Stunden der Absatz noch nicht 
vollstiindig erfolgt. Also sei es mir erlaubt, auch an dieser Be- 
stimmung zu zweifeln. 

Nun wollen wir aber auch einmal zuriickkehren zu den spezi- 
fischen Gewichten von 2.35 bei —50°, 2.46 bei — 63° und 2.63 bei 
-75°, aus denen der Verfasser ein spez. Gewicht von 2—2.2 bei 
0” extrapoliert. Aus den Werten 2.35 bei —50° und 2.46 bei —63° 
berechnet sich der Ausdehnungskoeftizient des reguliiren Arsens zu 
und — 75° berechnet er 


) 


0.0034 und aus den Werten bei —65' 
sich zu 0.0057. Das ist im ersten Falle so hoch wie der der Gase 
und im letzten Falle etwa anderthalbmal so hoch, ein Resultat, das 
angezweifelt werden muls. Wire es aber doch so, dann miilste bei 
0° das spezifische Gewicht nicht 2.2, sondern 1.65 sein! 

Ks ist mir wohl erlaubt zu glauben, dafs es mit der Bestim- 
mung des spezifischen Gewichtes des braunen Arsens, wobei Werte 
zwischen 3.67 und 4.13 gefunden wurden, abnlich bestellt ist. Aber 
es ist doch zuviel, dals der Verfasser dann behauptet: TamMMANN 
habe ausgesprochen, amorphe Koérper hitten keine bestimmte 
Dichte. Etwas derartiges findet sich jedoch bei Tammany nicht 
ausgesprochen. Wohl haben amorphe Kérper eine bestimmte Dichte, 
aber vielfach sind sie entglast oder sie entglasen sehr leicht, und 


I. Die krystallisierten Phasen. 
¥ As, Sb, Bi, noch nicht 
: dargestellt 


Pr As, Sb, Bi,, noch nicht 
S dargestellt 


otre 


mo 


y P,, noch nicht As,, Sb,,, Bi,,, 
dargestelit 
Il. Verhiiltnis der isotropen zu den anisotropen Phasen. 
isotrope unbekannt | 


fliissige Phase 
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dann wechselt die Dichte sehr erheblich. Interessant ist es auch, 
dafs der Verfasser jener Schrift bei monotropen Modifikationen 
eines Kérpers einen ganz genauen Umwandlungspunkt bestimmen 
kann, obwohl es sich hier doch nur um einen Temperaturgrad 
handeln kann, bei dem die Reaktionsgeschwindigkeit eine merkliche 
(srélse erlangt. 

Wenn somit das spezifische Gewicht des reguliren Arsens auch 
nach der Reprerrschen Arbeit noch sein kann wie es will, so halte 
ich es heute doch fiir méglich, dafs meine friihere Voraussage nicht 
ganz richtig ausgefallen ist, erstens, weil ich inzwischen vielfach die 
Kerfahrung gemacht habe, dals sich das erste oder letzte Glied einer 
eutropischen Reihe etwas abweichend verhilt, wie ja auch hier der 
enorme Léslichkeitsunterschied von Phosphor beziehungsweise Arsen 
in Schwetelkohlenstoff zeigt, und zweitens, weil sich inzwischen die 
Annahme Hrrrorrs, der rote Phosphor sei rhomboedrisch, als irrig 
erwiesen hat. Aus den eben abgeschlossenen Untersuchungen meines 
Schiilers P. Mouner, die demniichst veréffentlicht werden, kann ich 
vielmehr mitteilen, dafs der krystallisierte rote Phosphor (Hrrrorr- 
scher Phosphor) optisch zweiachsig und héchst wahrschein- 
lich monoklin ist. Daraus folgt fir mich natiirlich, dafs auch 
das graue Arsen As. (Arsenspiegel) monoklin krystallisiert, und es 
folgt weiter die krystallographische Ubereinstimmung des fiir monoklin 
vgehaltenen Arsenolamprits mit dem grauen Arsen und die Analogie 
beider mit dem roten Phosphor, der auch monoklin ist, auch glimmer- 
fihnliche Blattrigkeit nach einer Ebene und aufserdem noch Spaltbar- 
keit nach zwei andern F lichen zeigt. Die Arbeit MOLLERS be- 
schiiftigt sich auch mit der amorphen Modifikation des roten Phos- 
phors und es scheint in der Tat eine solche zu existieren. Ich habe 
nun unsere heutige Kenntnis der in Frage stehenden Gruppe von 
Klementen in den vorstehenden Tabellen zusammengestellt. 

Zur Tabelle 3 ist nur noch zu bemerken, dafs die dritte Modi- 
fikation As, Sb. und Bi, die Elektrizitiit in erheblichem Malse leiten, 
die beiden anderen Moditikationen sind als Nichtleiter anzusehen. 


Jena, Mineralogisches Institut der Universitat, Dexsember 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1907. 









































Uber Salz- und Komplexsalz-Bildung bei hydroxylhaltigen 


Organischen Sauren. 


Von 
H. Ley und O. ERLER. 


|. Kupfersalze der Phenolcarbon- und Phenolsulfonsauren. 


Im Gegensatz zu den Salzen der stark elektropositiven Metalle, 
wie der Alkalimetalle, tinden wir bei den Schwermetallsalzen, z. B. 
den terniren Salzen: MeX, hiufig die Tatsache, dafs die Natur des 
Anions X, das wir einwertig annehmen wollen, die Dissoziation des 
Salzes in hervorragender Weise beeintiulst. 

Fiir eine Reihe von Schwermetallsalzen mit sauerstoffhaltigen 
Anionen gilt die Regel, dafs das Salz der stirkeren Siure auch 
erheblich stirker dissozilert ist, als das der schwiicheren. 

So geht hiufig in der Reihe dey Siuren: CH,.COOH, CICH,.COOH, 
CILCH.COOH, Cl,C.COQH die Dissoziation der Salze derjenigen der 
Siuren parallel. Eine derartige Beeinflussung der Dissoziation 
durch die Stirke des Anions ist wohl sicher bei Mercurisalzen vor- 
handen, wo die Leitfihigkeit der Salze derjenigen der freien Siiuren 
parallel geht, wie schon vor mehreren Jahren gefunden wurde.! 
Analoge Beobachtungen sind bei Uranylsalzen,* den Salzen des 
Cers, Lanthan*® und Ejisens gemacht, sowie bei einer Reihe von 
anderen Schwermetallsalzen angedeutet. 

In einigen Fallen sind von jener Regel bemerkenswerte Aus- 
nahmen konstatiert worden, niimlich: 

1. dann, wenn die Siiure tautomer reagiert (oder auch im Zu- 
stande der Pseudosiiure auftritt). In diesem Falle sind zwei: ver- 
schiedene Bindungsweisen des Metalls mdglich, wie kiirzlich am 


1H. Ley und H. Kisser, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 1561. 
* Dirtraicu, Zeitschr. phys. Chem. 29, 449. 
' H. Ley, Zeiischr. phys. Chem. 30. 

Z Bd. 54, ae 
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Beispiele des abnorm dissoziierten Quecksilbernitroforms! gezeigt 
wurde; auch die abnorm geringe Dissoziation des Suilbernitrits*- 
scheint durch die Annahme zweier Formen in der wisserigen Lésung 
des Salzes plausibel. 

2. Kine andere Ausnahme von obiger Parallelititsregel ist bei 
(xysiiuren beobachtet worden, also bei Wasserstotiverbindungen, bei 
denen sich, ohne dafs Umlagerung einzutreten braucht, aulser der 
Carboxylgruppe noch die alkoholische Hydroxylgruppe an der Salz- 
bildung beteiligen kann. Hier verhalten sich in bezug aut die 
anomale Dissoziation nicht simtliche Schwermetalle gleich, wie 
spiiter auch begriindet werden soll. 

Besonders auffillig gestalten sich die Dissoziationsverhiltnisse 
der Cuprisalze der Oxysiuren. Wie unter anderen schon hat 
CaLAME”’ beobachtet und durch verschiedene Messungen bestitigt 
werden konnte, ist Cuprilaktat weit weniger dissoziiert als Cupri- 
acetat: hier ist also das Salz der stiirkeren Siure weniger dissoziiert 
als das der schwicheren. Es lhegt nahe, hier ebenfalls eine Kon- 
stitutionsverschiedenheit anzunehmen; die Frage nach der Konstitution 
der Cuprisalzlésungen der aliphatischen Oxysiéuren ist bis jetzt 
noch nicht befriedigend gelést worden.* 

In der Erwartung, dafs bei den Phenolsiuren die Entscheidung 
der Frage, wie weit sich die alkoholische (phenolische) Hydroxy]l- 
gruppe an der Salzbildung beteiligt, leichter sein wiirde, baben wir 
die Kupfersalze verschiedener Oxyphenylearbonsiuren und Sulfo- 
siuren eingehender untersucht. 

Die Versuche haben ergeben, dals die normalen Cuprisalze 
dieser Siiuren stark dissoziiert sind im Gegensatz zu den Cuprisalzen 
der aliphatischen Oxysiituren und dafs durch Einwirkung von 
Ammoniak auf die normalen Salze Komplexsalze entstehen, in denen 
das Kupfer bald Bestandteil des Anions bald des Kations ist; hier- 


hier. deutsch. chem. Ges. 38, 973. 
Hi. Ley und K. Scuaerer. Ber. deutsch. chem. Ges. 39. 1259. 
eel 


; ’ — 
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Vielleicht stehen die alkoholischen Hydroxylgruppen mit dem Metall 


durch Nebenvalenzen in Verbindung, so dafs derartige Salze gewissermalsen 
.innere Hydrate’ darstellen. Diese Ansicht ist gelegentlich zuerst von 


A. Weener (R. Meyers Jahrbuch der Chemie 12. 80) ausgesprochen worden: 
danach waren gewisse Schwermetallsalze der aliphatischen Oxysiuren den der 
\minosiuren an die Seite zu stellen, weich letztere mit Sicherheit als .innere 


Metallkomplexsalze* erkannt worden, (s. Z. f. Elektrochem. 10, 954). Die Cupri- 


ind Kobaltsalze der aliphatischen Oxysiuren werden eingehender studiert. 
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bei spielt die Stellung des phenolischen Hydroxyls zu der Sulto- 
oder Carboxylgruppe eine entscheidende Rolle. 


Verhalten der normalen Kupfersalze CuX,,. 


Das Kupfersalz der p-Phenolsulfosiiure zeigt das Verhalten der 
Cuprisalze starker Siuren, was auch durch die Farbe der 
Lésungen walhrscheinlich wird. Schon in verhiltnismiilsig konzen- 
trierten Lésungen (0.1 normal) gleicht die Farbe des Salzes der 
p-Siure der des Kupferbenzolsulfonats, eines fufserst stark disso- 
zilerten Salzes: wenn auch die Farbe des Phenolsalzes einen deutlichen 
Stich ins Griinliche erkennen liifst. Mit Natronlauge tritt die lonen- 
reaktion des Cu--lons auf. 

Die Loésung des o-Salzes scheint sich auf den ersten Blick ganz 
anders zu verhalten. Selbst in verdiinnten Lésungen besitzt das 
Salz eine gelbgriine Farbe, so dals zuerst eine von dem _ vorigen 
Salze durchaus verschiedene Konstitution médglich erschien. Unter- 
suchungen der Getrierpunktsdepression, der Leitfahigkeit, wie besonders 
der Kupferionenkonzentration mit Hiilfe von Konzentrationsketten 
erwiesen jedoch, dals die Kupferionenkonzentration nicht wesentlich 
verschieden von der des benzolsulfonsauren Salzes sein konnte. Viel- 
mehr liegt der Grund fiir die verschiedene Farbe der Lésungen in 
der beim o-Salz stirker als beim p-Salz hervortretenden ‘lendenz, 


QO ete y . 
“an, >Cu iiberzugehen: dals auch mit 
SQ,* 


, 


in ein basisches Salz C,H, 


einigen Schwierigkeiten isoliert werden konnte, dem merkwirdiger- 
weise eine katleebraune Farbe zukommt und das in Wasser sich 
mit gelber Farbe lost. 

In der wisserigen Lésung des o-Nalzes ist somit ein hydro- 
lytischer Gleichgewichtszustand anzunehmen: 
),Cu + H,O . > CH.<? SCu + C,HOH)SO,H. 
2 2 é , 6**4 3 


ISO. 


& -OH 
(CoH ‘SO, 


Die blaue Farbe der Kupferionen wird durch die gelbe Farbe 
des allerdings nur in sehr geringer Menge vorhandenen basischen 
Salzes teilweise verdeckt. Beweisend fiir diese Autfassung erscheint 
uns tolgendes: Das braune basische Salz lést sich auch in geringer 
Menge in den blauen Lésungen des p-phenolsulfonsauren Salzes und 
erzeugt so die gleiche Farbe, wie wir sie bei den Loésungen des 
0-Salzes beobachten. 

Ganz Analoges gilt fiir die o- und p-Sultonate des o-Kresols. 


~~ & 
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Von den Kupfersalzen der Phenolcarbonsiuren sind die 
p- und m-Salze in Wasser sehr schwer léslich und nur das Kupfer- 
alicylat hels sich in Lésung untersuchen. ks ist den Werten der 
elektrischen Leittihigkeit nach etwas weniger dissoziiert als die 
Salze der Sulfonsiuren. Die wisserige Lésung ist ebenfalls intensi\ 
grin. Auch hier diirfte die griine Farbe der Loésung teilweise da- 
durch veranlalst sein, dafls durch Hydrolyse wie bei dem Sultonat 
eine geringe Menge des rape ee von Prrra! isolierten griin- 
gelben basischen Salzes C,H,.0.CO,.Cu abgespalten wird. 

Die an den o-Salzen - abhi Tendenz des Phenolhydroxyls 
sich an der Salzhildung zu beteiligen, fufsert sich nun _ besonders 
deuthech bei der 


Einwirkung von Ammoniak auf die Kupferphenolcarbonate 
und -Sulfonate. 


Ammoniak fallt aus den Lésungen des Kuptersalicylats zu- 
niichst Hydroxyd oder basisches Salz. Bei gréfserer Ammoniak- 
konzentration lést sich der Niederschlag wieder auf und es resultiert 
eine intensiv griine Lésung, die sich auch bei weiterem Ammoniak- 
zusatz ihrer Farbe nach nicht wesentlich veriindert. Aus der Lésung 
gelang uns die Abscheidung eines in griinen Nadeln krystallisierenden 
Salzes Cu.A,.2 NH,.2 H,O (X: Anion der Salicylsiiure), in dem 
‘denfalls nicht ein normales Ammoniakat, etwa dem kKupferacetat- 
ammonmak Cu(C,H,O,),.2 NH, entsprechend, vorliegt, sondern des 
das Ammoniumsalz eimer Kupftersalicylsiure  darstellt: 
oe oa ' a e 
rer NH, ; denn es gelang uns durch Uberfiihrungsversuche 
der Nachweis, dats in den griinen Lésungen das Kupfer zur Anode 
wandert, wodurech die Existenz eines kupferhaltigen Anions in der 
Lésung erwiesen ist. Diese Verbindung ist das Analogon des schon 
von Pirta® erhaltenen Kaliumsalzes, dem dieser jedoch die Forme] 
eines Doppelsalzes aus basischem Salz* und Di- Kaliumsalicylat 
Cu.0.CO,C, H, my K,O.CO,C.H, zuschreibt. Gegen die Aufftassung 
dieses Satzes als normales Ammoniakat spricht auch die Farbe des 
testen Salzes: Die Ammoniakate CuX,.2NH, resp. CuX,.4NH, sind 
simtlich blau oder violett, niemals aber griin. 


Bei geringer Ammoniakkonzentration entsteht aus dem Kupfer- 


Siehe [eILsTEeIN, Llandb. Il. 


OPT. de. Cll@iiie LS... 











salicylat sehr leicht eine andere, blaue Ammoniakverbindung von det 
empirischen Formel: 
C,,H,.0.CO,Cu.2 NH,.2 HO, 


deren Konstitutionsmodglichkeiten spiiter im experimentellen ‘Teil 
kurz diskutiert werden sollen. 

Das Kupfersalz der p-Phenolcarbonsi&iure verhilt sich 
gegeniiber wisserigem Ammoniak von geringer Konzentration dem 
o-Salz analog. Das blaue Salz verwandelt sich zuniichst in ein 
griinblaues basisches Salz, das sich bei weiterem Ammoniakzusatz zu 
einer intensiv griinen Fliissigkeit lost. Erneuter Zusatz von Ammoniak 
bewirkt jedoch einen Farbenumschlag: Die Lésung fiirbt sich griinblau 
und bei weiterer Erhéhung der Ammoniakkonzentration rein blau. 
Auf Grund qualitativer Uberfiihrungsversuche wurde festgestellt, dats 
in den blauen Lésungen das Metall kationisch wandert, also in 
diesen gewohnliche Ammoniakate mit den Kationen (Cu.4NH,) resp. 
Cu.2NH.) enthalten sind. In der Tat konnten wir aus den Lésungen 
auch ein festes Salz Cu.X,.2NH, isolieren, das wie andere Kupter- 
Ammoniakate tiefblau ist. 

Das m-Salz nimmt eine Mittelstellung ein. Bei geringen 
Ammoniakkonzentrationen entsteht eine intensiv griine Liésung; aber 
es bedarf in diesem Falle einer weit grélseren Ammoniakkonzen- 
tration, um den Farbenumschlag noch griinblau zu erhalten und 
erst bei Anwendung von konzentrierten Ammoniaklésungen wird die 
Léosung tietblau. 

Ahnliches gilt fiir die Sulfonsiuren des Phenols und o-Kresols: 

In der para-Reihe beobachtet man beim Versetzen der Lésungen 
mit Ammoniak zunichst Abscheidung eines basischen Salzes, das 
sith zu einer griinblauen Fliissigkeit lést, die bei gréfseren Ammoniak- 
konzentionen tiefblaue Farbe annimmt. Hier gelang die Isolierung 
zweler violetter Salze: 

Cu(C, H,.OH.SO,),4NH,.2H,O und 
Cu(C, H,.CH,.OH.SO,),4NH,.2H,0, 


die auf Grund von Uberfiihrungsversuchen als normale Ammoniakate 
anzusprechen sind. 

Die Lésung der Salze in der ortho-Reihe gibt mit Ammoniak 
eine tiefgriine Lésung, aus der sich zwei dunkelgriine Salze von 
folgender empirischer Zusammensetzung isolieren lielsen: 

C,H,.0.80,.Cu.2 NH,.3 H,0, 
C,H,.CH,.0.80,Cu.2NH,. 








bt 


Durch qualitative Uberfiihrungsversuche wurde bestiitigt, dafs 

den griinen Lésungen ein kupferhaltiges Anion vorhanden war, 
mit ist wohl sicher das eine Mol. NH, als NH,-Gruppe vorhanden, 
ie das zweite Mol. NH, gebunden ist, dariiber lassen sich nur Ver- 
mutungen aussprechen. Die Konstitution des Salzes kénnte der 


folgenden Formel entsprechen: 


O0.0,H,SO,NH 


Cu ) 
OH.NH, 


4.2H,0. 
Wahrscheinlicher ist aber die Annahme, dals ein sogenanntes 
anomales Ammoniumsalz vorliegt, auf deren Existenz zuerst WERNER ' 


aurmmel kk Siti machte: 


O.C,H,.SO,H(NH,),. 5 
OH’ * Silas a 


Cu 
be: denen mehrere Ammoniakmolekiile von dem Siurewasserstot! 
atom (der SO,H-Gruppe) durch Nebenvalenzen gebunden werden. 

In der ortho-Reihe ist demnach die Tendenz zur Bildung der 
vriinen anionischen Komplexe sehr grofs; in der p-Reihe entstehen 
bei geringeren Ammoniakkonzentrationen ebenfalls die anionischen 
Komplexe; die aber anscheinend eine relativ geringe Bestindigkeit 
besitzen, so dals die Cu-lonenkonzentration im derartigen Lésungen 
noch einen bestimmten, allerdings sehr geringen Betrag erreicht; 
wird die Ammoniakkonzentration vermehrt, so werden die Kupfer- 
ionen unter Bildung der blauen, kationischen Komplexe verbraucht: 
was natirlich unter Zerstérung der griinen anionischen Komplexe 
erfolgen muls: 

CH. +Ni Pa 
64 SS0,NH, sit 6 *~S0,(cu.2NH, 
Kin fihnlicher Gleichgewichtszustand kommt fiir die ammoniaka- 


ischen Lésungen der Salze der Oxybenzoate in Betracht.? 


Ganz ihnliche Unterschiede hinsichtlich des Verhaltens der o- 
und p-Verbindungen stellten sich bei der Eimwirkung von Pyridin 


auf die genannten Salze heraus. In bezug auf die Farbe der festen 


Be r. le utsch. chem. (78, 36, 147. 
Obige Gleichung soll den Zustand iibrigens nur schematisch ausdriicken; 
darch Messung von Gefrierpunktsdepressionen der ammoniakalischen Lésungen 


ler Cupriphenolsulfonate sowie der Cuprioxybenzoate; sind iibrigens die Gleich- 


ewichte wenau definierbar. wie spiter gezeigt werden soll. 
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Salze zeigten die Pyridinverbindungen grolse Ubereinstimmung mit 
den entsprechenden Ammoniakverbindungen: In fast allen Fallen 

die Pyridinsalze der o-Reihe griin oder olivgriin, in der p-Reihe 
blau oder violet. Kine Ubersicht tiber die wichtigsten Verbindungen 


rbt die vorstehende ‘Tlabelle (S. 407). 


Die Farbe der Komplexe. 
Die auffallend griine Farbe der anionischen Komplexe kommt 
ich den vorstehenden Beobachtungen dadurch zustande, dals das 
Metall in undissoziierbarer Form an einem in direkter Verbindung 


mit einer Phenylgruppe stehendem Sauerstoffatom gebunden ist:! 
£ Pl SURo 


Undissoziierbare Kupfer-Sauerstoffverbindungen aliphatischen 


| 


(harakters sind schon seit langem in den alkalischen Lésungen der 
Kupfersalze solcher Oxysiuren bekannt, in denen die Hydroxyl- 
crruppe aliphatisch gebunden ist. Diese Lésungen besitzen durchweg 
lie blaue Farbe der Frauinaschen Lésung selbst dann, wenn, wie 


ei der Benzilsiiure, noch mehrere Phenylgruppen im Molekiil vor- 





unden sind: 
(;riine Komplexe laue Komplexe® 
0.Cu.0OH CH,CHCO,Na C).CCHCO Na 
SO.NH OCu.OH OCuOH 
a) : 
H, CH, CHCO,Na 
C(t ud) ‘ 
H OCu0OH 
SO.NH, 
CH, ; 
() . 6 , U- ) ‘ 
(ou CH ( aNa 
CO Na OCuOQH 


scheinbar véllig anaioger Fall, dafs Phenylgruppen einen 


wesentlichen Eintlufs auf die Lichtabsorption bei Organometall- 


\uf jibnliche Verhdltnisse ist neuerdings von Byk, Zettschr. phys. Che 
61.1, aufmerksam gemacht worden, der die Absorption komplexer Kupterve: 
Violett und Ultraviolett untersuchte. 
Hien gehdren auch die von Luruer und Krsnusavi studierten Alkali- 


| ler Kupferkohlensiiure, Z. anorg. Chem. 46, 170. 


|) Formeln sollen die Zusammensetzung nur schematisch ausdriicken. 
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verbindungen ausiiben, liegt bei den Cuprisalzen der Aminosiuren 
vor. Ks wurde schon friiher ausgefiihrt', dafs die Cuprisalze det 


Amunosiiuren z. B.: 


NH,.CH,.COOH NH, CRH.COOH 
NRH.CH,COOH NH,CH,CH, COOH 
NR,.CH,COOH 


als Kupfer-Sauerstofisalze aufzufassen sind, bei denen das Metal! 
noch durch Nebenvalenzen mit den stickstofihaltigen Gruppen in 
Verbindung steht, wodurch diese Salze als vollige Analoga der 
eigentlichen komplexen Metallammoniake, d. h. als ,innere Metall- 
komplexsalze“ erscheinen: 


NH,CH,CO, NH,.CH,CO, 


NH,CH,CO, NH,.CH,CO, 


komplexes Salz inneres Metallkompl X8A 


Beziiglich der Farbe gilt er die gleiche Gesetzmiilsigkeit wie 
vorhin: Ist R ein Alkyl- resp. Wasserstoff, so ist das Cuprisalz 
tiefblau von der Farbe ammoniakalischer Kupferlésungen, die Ein- 
fuhrung von aromatischen Radikalen in die Aminogruppe ver- 


schiebt das Absorptionsband nach dem roten Ende des Spektrums: 


(CH,NH).CH,.CO, CH, NH) CH,.CO, 


cu : Cu 
C,H, 
(CH,NH.CH.CO, CH.C,H,NH).CH,.CO, 
cu Cu 
blaue Lésungen griine Loésungen 


Die Erklirung fiir das verschiedene Verhalten der Cuprisalz 
der- o- und p-Phenolearbon- und -sulfonsiuren ist jedentalls in den 
verschiedenen elektrochemischen Charakter des Phenolhydroxyls be: 
den isomeren Siuren zu suchen. Die von OstwaLp gefunden 
Regel, dals bel zweibasischen Siiuren das zweite W asserstofiatom 
um so schwiicher ist, je niher die beiden Carboxylgruppen stehen, 


lifst sich, worauf von TureL? hingewiesen wurde, auch aut Phen 


H. Ley, Z. f. Llektrochem. 10, 994. 


, rr’ . ’ ) - | j 4 4 a 
[Hrer,. Scuumacuer u. Romer, Ber. deutsch. chem. Ges. SS, 3560 
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siuren anwenden. Hierdurch sollte das Phenolwasserstoftatom be} 


der p-Oxybenzoesiiure am stirksten, bei der o-Oxybenzoesiiure am 
liwiichsten sein, was in der Tat auch titrimetrische Versuche von 
Imernv und Asrruc! bestitigen. Zu dem gleichen Resultate sind 
wir? mit Hilfe von Leitfihigkeitsmessungen der Lésungen der D)- 
patriumsalze: C,H,ONa.COONa gelangt, die eien Uberschlag iiber 
die Hydrolyse dieser Salze gestatten und auf die hiermit ver- 
yiesen Sel. 
Ks ist somit bei den Oxybenzolcarbonaten und Sulfonaten das 
Wasserstoffatom der orthostindigen Hydroxylgruppe durch die 
‘hwiichste Duissoziationstentenz ausgezeichnet und gleichzeitig ent- 
tehen nach Substitution dieses W asserstotlatomes durch Kupfer bel 
Gegenwart von Hydroxylionen (bestimmter Konzentration) besonders 
tabile anionische Komplexe. 
Wieweit andere Metalle befihigt sind, derartige wenig dissozuerte 
Metall-Sauerstoffkomplexe zu bilden, scheint mit der Frage nach 
der Atomaftinitit der Metalle zum Sauerstoff® eng zusammenzu- 


hiingen und ist bereits experimentell in Angritf genommen. 
: Pm 


Salze der o- und p-Phenolsulfonsaure. 


Die Darstellung dieser Salze geschah durch Versetzen der 
Bariumsalze mit Kupfersulfat. Um die Sulfurierung des Phenols 
o zu leiten, dals eine méglichst grolfse Ausbeute des wertvolleren 
o-Salzes gewonnen wurde, verfuhren wir folgendermalsen. * 

ks wurden ca. 300 g konzentrierte Schwefelsiiure (die 1'/, fache 
Gewichtsmenge * auf 5° C abgekiihlt und 200 g_ krystallinisches 
Phenol unter lebhafter Riihrung und Kihlung allmihlich zugesetzt, 
so dals sich die Temperatur nicht itiber 10° C erhob und das zu- 
vesetzte Phenol eben gelést wurde. Die so angewandte Methode 
ergab ca. 35—40° m Ausbeute an reinem o-Produkt, wie spiter 
gezeigt werden soll. Bei einer Sulfurierung von Phenol ohne Kiihlung 
liste sich zwar das Phenol bedeutend schneller in der Schwetelsaiure 


unter Wiirmeentwickelung auf, doch waren die Ausbeuten an o-Salz 


Compt. rend. 1350, 35. 
p kel kiro hem. 13. 797. 
Vergl. u. a. H. Ley u. K. Secnarrer, Zetlschr. phys. Chem. 42, 690. 


‘ Literatur s. Bersrerss Handbuch. Die Sulfurierung des Phenols wurde 


kiirzlich von J. Osgrminter sudiert; er fand wie wir, dafs die Kinhaltung 


niedriger Temperatur die Ausbeute an o-Siure begiinstigt. Siehe Ber. deutsch. 
hem. Ges. 40, 3623. 
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kaum 10°/. und wurden noch geringer, wenn das Schwefelsiiure- 
Phenolgemisch lingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt wurde. 
Das aut oben beschriebene Weise dargestellte Schwetelsiiure-Phenol- 
gemisch, das schwach roétlich gefarbt und sirupés war, wurde nun 
unter Vermeidung von Wirmeentwickelung in eisgekiihltes Wasser 
gebracht und mit der berechneten Menge Barythydratlésung ver- 
setzt, so dals eine neutrale Fliissigkeit entstand. Nach ‘Trennung 
von dem ausgefallenen Bariumsultat wurden die ziemlich grofsen 
Hliissigkeitsmengen eingedampft und die Krystalle in drei Fraktionen 
ceteilt. Dieselben wurden einzeln in moéglichst konzentrierter Lisung 
mit der berechneten Menge Kupfersulfat versetzt, vom ausgetallenen 
Bariumsulfat abfiltriert und bei 50—60° im Vakuum eingedamptt, da 
sich beim Kindampten bei gew6hnlichem Druck Zersetzungen bemerkbar 
machten. Aus der iiber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum- 
exsiccator weiter eingeengten dunkelgriinen Fliissigkeit, die durch 
Umsetzung der ersten Fraktion der Bbariumsalze erhalten wurde, fie! 
zuerst hellblaues p-Salz in Nadeln aus und erst bei weiterem [in- 
dampfen resultierte smaragdgriines o-Salz in sechsseitigen ‘Tatfeln. 
Auch die zweite Fraktion der Bariumsalze ergab noch reichliche 
Ausbeute an o-Salz: wahrend die letzte Fraktion hauptsichlich aus 
p-Salz bestand. Bei einem Versuche wurden aus den oben ge- 
nannten 200 g Phenol erhalten: 


|. Frakt.: 178 g Ba-Salz ergaben 40.5 g o- u.56 g p-Cu-Phenolsulfonat, 


me 153 ¢g 7 80.52 0- u. 67 2 
~~ l4i ¢ - - 2.8¢ o- u. 76.3 ¢ 


Die angegebenen Ausbeuten von o- und p-Kupfersalz beziehen 
sich auf reine Salze, die durch wiederholtes Umkrystallisieren und 
éventuell mechanisches Auslesen gewonnen wurden. 

Betrefis des Kupfersalzes der p-Phenolsulfonsiure konnten 
wir die Angaben von FrEunNp! und Post’ bestitigen: Das Salz 
krystallisiert entweder mit 6 Mol. Wasser in Form hellblauer Nadeln 
mit einem Stich ins griinliche oder mit 10 Mol. Wasser in grolsen, 
leicht verwitternden Tafeln von der Farbe des Kuptervitriols. 

Hydrat mit 6 Mol. H,O; 

0.7824 ¢ Substanz: 0.09S ¢ Cu. 

(C,H,0,S),Cu + 6 H,O: 


Ber. Cu 12.28°/.. Gef. Cu 12.53° 


t Laeb. Ann. 120, 85. 
> Lieb. Ann. 205, 64. 
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Hydrat mit 10 Mol. HO: 
0.7489 @ Substanz: 0.0795 ¢@ Cu. 


C.H.O,S), Cu LOH.O: 


Ber. Cu l0.77°. Get. Cu 10.61%). 


Das Hydrat mit 10 Mol. H,O entstand, wenn die Lésung bei 
niederer ‘Temperatur auskrystallisierte; bei héherer Temperatur 
bildete sich stets das Hexahydrat. Versuche, die genaue Uber- 
rangstemperatur festzustellen, wurden bis jetzt noch nicht exakt 
vusgetiilirt. 

Das hupfersalz der o-Phenolsulfonsiure, das anscheinend 
I kEUND, wenn auch nicht in reinem Zustande, dargestellt hat, 
krystallisiert in schén ausgebildeten Tafeln mit 4 Mol. Wasser. 

0.596 ¢ Substanz: 0.07383 ¢ Cu. 


5 mn) 


? 
hot 


(C,H.O,S), Cu + 4H,0: 


Ber. Cu 13.19°/,. Gef. Cu 13.19°/. 


Die Werte der iquivalenten Leitfihigkeit des o- und p-Salzes, 
die nur wenig voneinander ditlerieren, sind in folgender Tabelle ent- 
halten. Die Werte bedeuten rec. 2 bei 25°. 





o-Sa p-Salz 
u ? u“ 

Z 67.0 32 HO.96 
‘4 TLO 64 69.5 
12s 4.1 128 73.0 
ot 79.3 Zot 17.7 
ol2 S1.4 a12 $1.9 





Auch hinsichtlich der Getrierpunkte weisen  beide Salze 
iufserst geringe Differenzen auf. Wie ein Vergleich mit dem 
Kupfersalze der Benzolsulfonsiure zeigt, sind die drei Salze unge- 
fihr gleich stark dissozuert. In der tolgenden Tabelle stehen unter 

die Konzentrationen in g-Mol. pro Liter, unter 4 die zugehérigen 
Gefrierpunktsdepressionen., 





Kupfersalz Kupfersalz Kupfersalz 


ler o-Phenolsulfonsiure der p Phenolsulfonssiure der Kenzolsultonsiiure 


0) | 0.952? ( OOD A= 0.252 


f 0.48 QO.) f 0.490 1 A = 0.495 
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Unter der Annahme, dals simtliche Salze bei der Dissoziation 
in drei lonen zerfallen und dafs von den nur in geringem Umtange 
sich abspielenden Nebenreaktionen (Hydrolyse) abgesehen wird, kann 
der Dissoziationsgrad @ nach der bekannten Formel: 


berechnet werden: J, ist die beobachtete, A die unter der Annahme 


l 
von «=O berechnete Gefrierpunktserniedrigung, » die Zahl der 
lonen = 38. Fiir die 0.1 molaren Liésungen berechnen sich so folgende 


wenig verschiedene Dissoziationsgrade: 


o-Phenolsulfonat p-Phenolsulfonat Benzolsulfonat 
(2: O.S2 O.83 OSD 


Fiir die orientierenden Messungen der Kupferionenkonzentration 
auf elektromotorischem Wege wurden die Kupfersalze der Phenol- 
sulfonsiiure ebenfalls mit dem stark dissoziierten Kupterbenzolsultonat 
(C,H,SO,),Cu verglichen. Die zur Messung dienenden Ketten waren 
von folgender Zusammensetzung: 


Cu | CuX, | 1/,,nKNO, | 0.1” KCl,Hg,Cl, | Hg 


Dezinormalelektrode 


Die zu den Versuchen verwendeten Kupferelektroden wurden 
in folgender Weise hergestellt. Diinne Platinbleche von ca. 38 qem 
Obertliche wurden an einem Platindraht angenietet, der in einem 
Glasrohr eingeschmolzen war. Blech und Draht wurden sodann mit 
einem feinen galvanischen Kupferiiberzug versehen, der dadurch 
erzeugt wurde, dafs vier dieser Elektroden in ein Bad gebracht 
wurden, das 3 g umkrystallisiertes Kupfersulfat und 3 ccm kon- 
zentrierte Schwefelsiure auf 150 ccm Wasser enthielt. Vermittels 
zweier Akkumulatorenzellen, die mit den 4 Elektroden als Kathode 
und einem gr6élseren Platinblech als Anode verbunden waren, wurde 
durch einen Rheostaten der Strom so reguliert, dals eine fast 
konstante Stromintensitaét von 0.08—0.04 Ampere wihrend ungetihr 
10—12 Stunden vorhanden war. Nach dieser Zeit hatte sich ein 
fiufserst feinkrystallinischer Niederschlag von blankem Kupfer auf 
den Elektroden gebildet, mit dem sehr konstante Potentiale erreiclit 
werden konnten. Die Temperatur der Messungen war ca. 17' 
Nach dem Zusammenstellen der Kette stellten sich die konstanten 
Kinstellungen nach ca. 5 Minuten her und ergaben folgende Werte 
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Fiir 1. Curd, ' iu. Ca(C,H QOS (o-Salz = 0.032 Volt. 


li 2 
2 CuX 1, aqu. Cu(C, H.¢ ).S), p-Salz - 0.030 Volt. 
3. CuX, = 3/,, aqu. Cu(C,H,O,S), = 0.034 Volt. 


Die Unterschiede betragen somit nur wenige Millivolt und be- 
WeLS@] .dals die Kk upferionenkonzentrationen trotzderganz verschiedenen 


farbe der Lésungen nur wenig verschieden sind. 


Einwirkung von Ammoniak auf die Salze, komplexe Kupfer- 
phenolsulfonate. 


i Braunes Kupfer-o-Phenolsulfonat, C.H,.0.80,.Cu.2 H,0. 


Bei Zugabe von verdiinntem Ammoniak zu einer Lésung des 
o-phenolsulfonsauren Kupfers tritt zuerst Gelbfarbung ein, die auch 
bei Zusatz von verdiinnter Natronlauge zu beobachten ist. Zur 
lbarstellune des braunen Salzes wird das o-Salz in einem Minimum 
von Wasser gelést und mit etwas weniger als der berechneten Menge 


\mmoniak versetzt, wobei das Salz meist sofort rein ausfillt 
0, H,SO0)Cu.2 H,0. 


ge Cu, 


0.1062 g Substanz: V.0247 g 
0.3017 g Substanz: 0.0849 g H,O und 0.2933 g CQ,. 


= 


Ber. Cu 23.40 ° H 2.97” C 26.49 °,. 


(} a) 


Gef. Cu 23.25 ° H 3.14°/, C 26.51 "/,. 


0 


Das Salz bildet braune Niidelchen, die sich beim Erhitzen im 
Glihréhrehen unter Bildung’ wulstartiger Massen f&hnlich wie 
Rhodanquecksilber aufblihen. In Wasser ist das Salz sehr wenig 
und unter allmihlicher Zersetzung mit gelber Farbe léslich. Mit 
konzentriertem Ammoniak entsteht eine tiefgriine Lésung des 


} 


folgenden Salzes. 
b) Komplexes griines Ammoniumsalz der Kupferphenol-o- 

f . CH OCu.OH 

sulfonsiure, ©, | ' 

puns 6°'4>S0, H(NH,),.2 H,0. 

Wird eine gesittigte Lésung von o-phenolsulfonsaurem Kupfer 
mit Ammoniak im Uberschuls behandelt, so entsteht eine tiefgriine 
Losung, aus der sich meistens nach einiger Zeit, bei gréfserer Kon- 


zentration der beiden Agentien sofort, ein smaragdgriines Salz in 


chénen prismatischen Nadeln ausschied 


C.H,y.O.CuOH.SO,H.2 NH,.2 H,O. 








x 
: 

; 
bd 
. 
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0.5290 g Substanz: 0.1038 ¢ Cu. 
0.38085 g Substanz: 0.0329 g NH,. 


Ber. Cu 19.63 ” , NH 10.40 °) 
Gef. Cu 19.63°), NH, 10.67 °), 


Das Salz ist in kaltem Wasser schwer léslich; in warmem 
Wasser lést es sich teilweise mit gelbgriiner Farbe auf unter gleich- 
zeitiger Abgabe von Ammoniak; zugleich scheidet sich ein hellgriines 
Hockiges Salz ab. 

Zu den qualitativen Uberfithrungsversuchen im Nernsrschen 
Apparat diente eine Lésung, die in 100cem 1.20 g Kupter-o-phenol- 


sulfonat und 29 cem n/1NH,-Lésung, d. h. fiqu. Kupfersalz und 


9 


/,, aqu. Ammoniak enthielt. Als spezitisch leichtere Uberschichtungs- 
fliissigkeit kam eine '/,. aiqu. Kaliumsulfatlésung in Anwendung, der 


ebenfalls °®/,, aqu. Ammoniak zugesetzt wurden. Als Elektoden 


0 
dienten 2 kleine runde Platinbleche von ca. 1 qem Obertliiche. Die 
Klektrolyse wurde mit einem Strome von 110 Volt Spannung betrieben : 
withrend derselben betand sich der Apparat in einem von Leitungswasser 
durchstrémten Gefalse; die Stromstiirke betrug ca. 0.04 Ampere. 
Nach etwa 15 Minuten war eine deutliche Verschiebung der griinen 


Lésung nach der Anode zu um ea. em zu beobachten. 


‘4 
Bei anderen Konzentrationsverhiltnissen als den oben ange- 


gebenen war die anodische Wanderung weniger deutlich zu beobachten. 


c) Ammoniakat des Kupter-p-phenolsulfonats 


C,H, (OH)SO,),Cu.4 NH,.2 H, 0. 


Wird eine konzentrierte Lésung des p-Salzes mit tiberschiissigem 
konzentrierten Ammoniak bebandelt, so scheiden sich bei langsamem 
Abdunsten aus der tiefblauen Fliissigkeit dunkelblaue, fast violette 
Nadeln ab, die in Wasser teilweise mit griinblauer Farbe unter 
Ammoniakabgabe und unter Abscheidung eines griinblauen tlockigen 
Niederschlages lésliech sind. 


(C,,H,.OH.SO,),Cu.4 NH,.2 H,0. 


0.38917 g Substanz: 0.0475 ¢ Cu. 

0.3892 g Substanz: 0.051 g NHL,. 
Ber. 'Cu 12.37°/, NH, 13.28 
Gef. Cu 12.13° NH, 13.13 ' 








ca, + 9” 


; 
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Dafs hier ein normales Ammoniakat mit dem Kation (Cu4 NH,)- 
yorliegt, bewies eine Prifung im Nernstschen Apparat, wobei die 
Salze in gleichen Konzentrationen wie vorher angewendet wurden: 
auch die Stromverhiltnisse waren fbnlich; schon nach 10 Minuten 
war eine deutliche Verschiebung der blauen Zone nach der Kathod 
hin zu bemerken. 


d) Pyridiniumsalz der o-Kupferphenolsulfonsiaure. 
Aus einer geniigend konzentrierten Lésung von o-phenolsulfon- 
svurem Kupfer tiel auf Zusatz von Pyridin meistens sofort ein 
olivgriines Salz in prismatischen Nadeln aus. 
C,,H,,0,N,SCu = C,H,.0.SO,.Cu.2 C,H, N.H,0. 
0.5025 g Substanz: O.OT80 g Cu. 
0.2500 g¢ Substanz: 15.2 cem N (19°, 760 mm)’, 
0.2661 g¢ Substanz: 16.0 cem N (17°, 764 mm 
Ber. N Cu 15.44°).. 
Gef. N 6.99, 7.01°/, Cu 15.53 °/.. 


[das Salz ist in kaltem Wasser und Alkobol etwas mit gelber 
learbe léslich. 


is] 1) 


Konzentriertes Ammoniak nimmt das Salz mit griiner 
lharbe auf. Beim Erhitzen farbt sich die Verbindung unter Pyridin- 


abgabe braun. 


e) Pyridinverbindung des Kupfer-p-phenolsulfonats. 

Wird die gesiittigte Lésung des p-Salzes mit iiberschiissigem 
l’yridin zersetzt, so krystallisiert ein blaues Salz in feinen Nidelchen 
us, das zweifellos ein Analagon des entsprechenden Ammoniakats 


larstelit 


C.H,.OH.S( Cu tC HN. 


OO SLOoo (f Substanz: Q.0278 i Cu. 


Ber. Cu 8.76” " (sef. Cu 8.96 ° 


Komplexe Verbindungen der beiden Kupferkresolsulfonate. 

Die Sulferierung des o-Kresols, die zu den o-Kresol-p- nnd 
fiihrt, fiihnlicher Weise bei 
durchgefiihrt wie Phenol.' Die Darstellung der 


eiden Kuptersalze geschah ebentalls tiber die Bariumsalze. 


»e Kresol-o-Sultonsiuren wurde in 


heim 


a) Basisches k upterkresol-o-sultonat, C_H,.O.S0..Cu. 
Keim Versetzen der wisserigen Lésung des Kupfer-o-Kresol- 
-sulfonats mit wenig Ammoniak zeigte sich wie beim entsprechenden 


Si 


he Berestrers, Handbuch IIL. 











es 
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o-Phenolsulfonat die charakteristische Gelbfiirbung. Bei vorsichtigem 
Verfahren liefs sich ein gelbgriines Salz in kleinen Bliattchen isolieren. 


dem die obige Zusammensetzung zukommt: 
C,H,O,S8Cu, 
0.4881 g Substanz: 0.1234 ¢ Cu. 


Ber. Cu. 25.47 /,, Gel. Cu. 25.29 ° 


) 0° 


b) Komplexes griines Ammoniumsalz der Kupfer-o-kreso|- 
o-suifonsiure, C,H,.O.Cu(QH).SO,NHJNH,). 

Durch Behandeln einer wiisserigen Lésung des o-Salzes mit 
iiberschiissigem Ammoniak liefs sich aus der tiefgriinen Lésung ein 
dunkelgriines Salz in rhombischen Tafeln isolieren, das mit dem Salz 
der Kupfer-o-phenolsulfonsiiure die gréfste Abnlichkeit aufwies. 

(C,H, ,O,N,S)Cu. 


; 


’ 


0.2950 g Substanz: 0.0619 g Cu. 
0.3990 g Substanz: 0.0451 g NH,. 
Ber. Cu 21.06°/, NH, 11.31 °,. 
Gef. Cu 20.99°/, NH, 11.36 °/.. 


i) 


_~ 


0 
c) Ammoniakat des Kupfer-o-kresol-p-sulfonats, 
(C_H,(OHSO,),Cu.4 NH,.2 HO. 

Das der entsprechenden Phenolverbindung iiufserst ahnliche Salz 
krystallisiert aus den tietblauen ammoniakalischen Lésungen des 
Kupferkresol-p-sulfonats in saphirblauen grofsen rhombischen Nadeln. 

1 ’ ’ ‘) 
C,,H,,0,5,N,Cu.2H,0. 
0.3927 g Substanz: 0.0487 g NH.,. 
Ber. NH, 12.59°J,. Gef. NH, 12.41%. 


d) Pyridiniumsalz der o-Kupferkresolsulfonsiure, 
C,H,.0.CuOH.SO, H2Py. 

Auf Zusatz von Pyridin zu einer wisserigen Lisung des hupter- 
salzes der o-Kresol-o-Sulfonsiure krystallisierte aus der dunkel- 
griinen Fliissigkeit ein dem Pyridinsalz der Kupfer-o-phenolsulfon- 
siure Ahnliches Salz in dunkelolivgriinen Nadelchen aus, die sich in 
Wasser wenig mit gelbgriiner Farbe listen 

C,,H,,0,N,5Cu. 

0.4732 g Substanz: 0.0703 g Cu. 


Ber. Cu 14.93 °/,. (set. Cu 14.87” 


) Th 


Z. anorg. Chem. Bd. 56, - 
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e Pyridinverbindung des Kupferkresol-p-sulfonats, 


C_H,O,S),Cu.4Py. 


Wurde zu einer alkoholisch-wisserigen Lésung des Kupfer-o- 
kresol-p-sulfonats Pyridin im Uberschufs zugesetzt, so entstand eine 
tiefblaue Loésur y, aus aer nach elniger Zeit ein dunkelblaues Salz 
n schOnen Nadeln ausfiel 

C,,H,,O.N,8,Cu. 

0.3462 ¢ Substanz: 0.0291 ¢ Cu. 


Ber. Cu 8.43°/.. Gef. Cu 8.42°/. 
Einwirkung von Ammoniak und Pyridin auf die Kupfersalze der drei 
Oxy benzoesauren. 

Das Kupfersalz der Salicylsaiure wurde durch Vermischen 
warmer Lésungen von Bariumsalicylat und Kupfersulfat sowie durch 
Kindampfen der griinen Lésung im Vakuum dargestellt; héhere 
‘Temperatur (iiber ca, 70°) ist zu vermeiden, da dann schon die Aus- 
scheidung basischer Salze beginnt. 

Das Salz krystallisiert in kleinen hellblauen Nadeln, die vier 
Molekiile Krystallwasser enthalten, was mit den Angaben anderer 
Autoren tbereimstimmt. 

(C,H.O,),Cu.4 HO. 


09913 ¢@ Substanz: 0.0437 ¢ Cu. 


Ber. Cu 15.52. Get. Cu 15.03. 

Nach Messungen der Leitfihigkeit, die bei verschiedenen Prii- 
paraten keine gute Ubereinstimmung lieferten, ist die griinliche 
Lésung des Kupfersalicylats, wie auch CabLame! durch Potential- 
messungen fand, weitgehend elektrolytisch dissoziiert. 

Das Kupfersalz der p-Oxybenzoesiure, aus dem Ammonium- 
salz und Kupfersulfat dargestellt, krystallisiert in kleinen hell- 
blauen Nadeln. 

C,H,O,),Cu6H,O. 


0.5544 ¢ Substanz: 0.07738 @ Cu und 0.1357 ¢ HO. 


Ber. Cu 14.26°/, H,O 24.25 °/.. 


Gef. Cu 13.95° HO 24.53 °/,. 


das Salz verliert das Wasser bei etwa 107° und ist in Wasser 


i 


] - iat 
‘hwer léslich. 


A 


Das Kupfersalz der m-Oxybenzoesiure bildet winzige schwer 
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loshche Nidelchen von griinblauer Farbe und scheint mit eiem 
Molekiil Wasser zu krystallisieren. 


a) Ammoniumsalz der Kupfersalicylsiure, 
Cu(OC, H,CO,NH,), 2,0. 

Aus der Lésung des Kupfersalicylats liefs sich durch Ein- 
wirkung von verdiinntem Ammoniak ein in kleinen’ blaugriinen 
Nidelchen krystallisierendes Salz isolieren, das sich in Wasser mit 
griiner Farbe léste. Das Salz wurde nur zweimal erhalten und wir 
sind nicht imstande die Bedingungen seiner Entstehung genau 
zu priizisieren. 

(C,H,O,N),Cu2 H,O. 

0.4077 g Substanz: 0.0624 ¢ Cu. 

0.3020 g Substanz: 0.025 g NH,. 

Ber. Cu 15.59°/, NH, 8.37 °/, 
Gef. Cu 15.32°/, NH, 830°), 


Ks diirfte wohl sicher das Analogon des bereits bekannten 


~ 


Kaliumsalzes der Kupfersalicylsiure vorliegen. Das 
b) Natriumsalz der Kupfersalicylsiure, CuOC,H,CO, Na), .4 H,O 
kann leicht auf folgende Weise dargestellt werden: 

3.5 @ Salicylsiure wurden mit 20 ccm Natronlauge, diel g NaOH 
enthilt, in Lésung gebracht; hierzu werden 1.6 g kryst. Kupfer- 
sulfat in 10 com Wasser tropfenweise hinzugegeben bis ein bleiben- 
der griiner Niederschlag entsteht, der durch Zugabe von Natronlauge 
1g in 10 com Wasser) wieder in Lésung gebracht wird. Nach 
einiger Zeit krystallisiert das Salz in schdnen, olivgriinen bliittchen 
aus, die sich in Wasser unter Zersetzung lésen. 

(C,H,O,Na),Cu.4H,0. 

0.1985 g Substanz: 0.0352 ¢ Cu. 

0.1985 ¢ Substanz: 0.0635 g Na, St Fas 

Ber. Cu 14.01°/) Na 10.18° 
(Gsef. Cu 14.17" Na 10.37 


" is 
C Ammoniakverbindung des basischen ly upter sali \ lats, 
Cu(OH)O.C, HCO, H.2NH_.2H,0. 

Wird eine verdiinnte Kupfersalicylatlisung mit verdiinntem 
Ammoniak (v/10 Salicylat und °/,, » Ammomiak) versetzt, so scheidet 
sich meistens nach einigem Stehen aus der Lésung ein Salz in grolser 
tiefdunkelblauen prismatischen Nadeln und ‘Tafeln ab, dem der 


Analyse zufolge obige Zusammensetzung zukommt. 
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(C,H, ,O,N,)\Cu2 HO. 
03060 g¢ Substanz: O.OT7T9 @ Cu, 
0.2953 g Substanz: 0.0355 g NH,. 
Ber. Cu 22.10°/, NH, 11.86° 
Gef. Cu 21.88°), NH, 11.92%), 
(srofse blaue, tast schwarz erscheinende Krystalle, die zerrieben 


blaues Pulver darstellen und sich in Wasser schwer. unter all- 


ein 
miihlicher Zersetzung lésen. Mit wisserigem Ammoniak entsteht 
eine tiefgrine Lésung, die bei grolfser Ammoniakkonzentration mehr 
blaugriin erscheint. Beim Erhitzen farbt sich die Substanz unter 
Ammoniakverlust griin und bildet wahrscheinlich basisches Kupfer- 
salicylat. 

Das Salz besitzt die der Ammoniakverbindung des Kupfer- 
o-phenolsulfonats entsprechende Zusammensetzung, welch letztere 
wir seiner griinen Farbe entsprechend als Ammoniumsalz einer 
Kupferphenolsulfonsiure formulierten. Die blaue Farbe der eben 
beschriebenen Ammoniakverbindung des Salicylats spricht gegen die 
Autfassung eines Ammoniumsalzes einer komplexen Kupfersalicy|- 
siiure, sondern vielmehr fiir das Vorliegen eines Ammoniakats etwa 


im Sinne der tolgenden Formeln: 


|: () ' a 
NH: Cucag, C.H,.3H,O 


OH 


“"<00,C,H,OH 


IN 
we .2H,O. 
HN 2 
Dals in den griinen ammoniakalischen Lésungen des Kupfer- 
salicylats ein kupferhaltiges Anion vorliegt, konnte ebenfalls durch 
qualitative Ubertiihrungsversuche in Nernsts Apparat wahrschein- 


lich gemacht werden. Die Kupferlésung enthielt ? 


») iq. Kupfer- 
salicylat und °/,,norm. Ammoniak, die Zusammensetzung der Uber- 
schichtungstliissigkeit war wie friiher angegeben. Der Etfekt war 
weniger deutlich zu beobachten als bei den triiheren Versuchen. 
Beim Versetzen einer alkoholischen Kupfersalicylatldsung mit 
Pyridin tritt Blaugriinfirbung aut und nach dem Abdunsten 


resultiert die 


d) Pyridinverbindung des Kupfersalicylats, 

Cu(C, H,.OH.CQ,),.2 Py 
in kleinen hellblauen siiulentérmigen Nadeln, die in Wasser fast 
unléslich sind, sich aber in wiasserigem Pyridin mit tiefgriiner 


Karbe lOsen. 


C,,H,,N,( Cu, 
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0.2975 g Substanz: 0.0382 ¢ Cu. 
Ber. Cu 12.82°/,. Gef. Cu 12.83°/,. 


Welche Konstitution dieser Verbindung zu erteilen ist. bleibt 


unentschieden. 
e) Ammoniakat des Kupfer-p-Oxybenzoats, CHO Cu. NH 


p-Oxybenzoesaures Kupter gibt mit tberschiissigem konzen- 
trierten Ammoniak zum Unterschied vom salicylsauren Salz eine 
tiefblaue Lésung, aus der sich ein dunkelblaues Komplexsalz isolieren 
liefs, das in Blattchen krystallisiert. 
C,,H,,O,8,Cu.5 H,0. 
0.3000 g Substanz: 0.0418 g Cu. 
0.3847 g Substanz: 0.0257 g NH.. 
Ber. Cu 13.77 °/,. NH, 7.39°/ 
Gef. Cu 13.95°/,. NH, 7.46°),. 


Das Salz ist in Wasser und Alkohol schwer léslich, die ammonia- 
kalischen Lésungen sind bei geringen Ammoniakkonzentrationen 
Intensiv erin und enthalten héchstwahrscheinlich, wie einleitend 
auseinander gesetzt, einen anionischen Komplex. Die Lésungen des 
Salzes in konzentrierterem Ammoniak (ca. *), normal) sind intensi 
blau und enthalten ein Kation (Cu.n NH,)", was auch durch quali- 
tative Uberfiihrungsversuche sichergestellt wurde, bei denen die 


friheren Konzentrationsverhiltnisse in Anwendung kamen. 


f) Pyridinverbindung des Kupter-p-oxybenzoats, 
CHO.) Cu.2 Py. 

Durch Behandeln des trockenen Kuptersalzes der p-Oxybenzoe- 
siure mit alkoholischer Pyridinlésung liefs sich ein in hellblau- 
violetten Niadelchen krystallisierendes Salz gewinnen, das auf Grund 
seiner Farbe wohl als Analogon des Ammonmiakats anzusprechen ist. 


( oy Hy! Ng! u. 
0.2030 g¢ Substanz: 0.0261 g Cu. 

Ber. Cu 12.82 °/.. Gef. Cu 12.87 
Das Salz lést sich in Alkohol und Wasser mit griiner Farbe. 


Letpxig, Chemisches Institut der Universitat. 


Kei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1907. 








Uber Wismutoxydulverbindungen II. 


Von 
W. Herz und ArruuR GUTYTMANN. 


Mit 3 Ficuren im Text. 


Uber das Wismutchloriir. 


Kine ganze Reihe von Methoden zur Herstellung des Wismut- 
chloriirs ist beschrieben worden.* Von ibnen erschien uns am aus- 
ichtsreichsten das Zusammenschmelzen von fiquivalenten Mengen 
Wismut und Wismutchlorid nach Werser*: Bi + 2BiCl, = 3 BiCl,. 
Ida die Analyse von BiCl, dieselben Prozentzahlen wie das Gemenge 
von 1B 2biCl, hefert. so konnte der Kxistenzbewels des Chloriirs 
durch die Analyse nicht erbracht werden, und wir entschlossen uns 
laber, ein Schmelzdiagramm von Wismut und Wismutchlorid aut- 
unehmen. 

Die Schmelzversuche fihrten wir in folgender Weise aus. Wir 
tellten aus Jenenser Glas ein Gefals von etwa 10 cem Inhalt und 
einer Gestalt her, die im Querschnitt das nachstehende Bild hefert. 

Durch das Ansatzrohr 4 konnten bestimmte Mengen von Wis- 
mutchlorid und Wismut eingefiihrt werden, woraut die Offnung bel 
(’ gugeschmolzen wurde. Das blind endigende Rohr B diente zur 
Aufnahme eines Kisen-Konstantan-Thermoelementes, dessen heide 
Driihte durch eine diinne Glasréhre isoliert waren, und das nach 
einem Normalstickstofithermometer geeicht war. Das Getils samt 
Chermoelement pafste genau in den Hohlraum eines drehbaren 


Heraeusschen elektrischen Ofens und wurde oben und unten mit 


tsetzung von Bd. 53 (1907). ¢ 
LLiteraturzusammenstellunge siehe bei W. Herz: Artikel Wismut in 
\! Handbuch der anorganischen Chemie. 
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Asbest eingehiillt. Durch Einschalten des Stromes wurde zuerst bei 
vertikuler Stellung des Ofens der Inhalt des Gefilses geschmolzen, 
das Gefiils dann am Ansatzrohre herausgenommen und die filissige 
Schmelze gut durchgeschiittelt. Darauf wurde das Getils wieden 
eingesetzt und nochmals aut 50—100° iiber seinen Schmelzpunkt 
erhitzt. Dann wurde der Strom ausgeschaltet, der Oten in horizon- 
tale Lage gebracht und die Abkiihlung der- 

art beobachtet, dals die Stellung des mit C 

dem The moelement verbundenen Voltmeter: 

in Zwischenriiumen von 15 Sekunden ab- 

| gelesen und jede Ablesung aut Koordinaten- A 
papier eingetragen wurde. Als Erstarrungs- 


punkte wurden die Richtungsiinderungen 








der so erhaltenen kKurven = angesehen. r \ r ) 





Unterkiihlungen sind leider hiutig. Jede 





Abkiihlungskurve wurde mindestens zweimal 
aufgenommen. 


Der Schmelzpunkt des von Kanipaum 


iiceienecttiiotieiell 





bezogenen Wismuts zu 267°! und des | 
Wismutchlorids zu 227° 2 war von uns | | 








schon vor Anstellung dieser Versuche LJ A 
durch Beobachtung der Vertliissigung dieser eae aad 
Stoffe im Réhrehen beim Erhitzen im Fig. 1 
Schwetelsiurebaude festgestellt worden. 

Das Schmelzdiagramm von Wismut-Wismutchlorid entspricht 


der toleenden ‘Tabelle: 


pr ea Verhbaltnis lurstarrut 

Wismut Wismutchlorid BiCl, : Bi punkt 
‘ 1.0343 25.1753 1: 0.06 

83 O38 9A LTD 1: 0.18 

1.3594 25.1753 1: 0.26 164 

20215 29 OBGDS 1: 0.29 

S915 "YG OBIS |: 0.44 l62 

S.20589 24.9751 1:00 

9.1589 24.9751 lL: 0.55 15s 

13.6073 24.9751 1: 0.82 ) 


Die entsprechende Kurve erhalten wir, wenn wir in einem 


Koordinatensystem auf der Abszissenachse die wachsenden Wismut 


* 


' CLassen. Journ prakt, Chem. 2 $4 (189) {11,. eibt 264° u. \ 


4 (Hore, ( fire. » 1WO6). bgt 973 Hr. 


Micirn, Chem. News 32 (1875). 277. gibt 225—230° an 











mengen im Verhiltnis zu 1BiCl, und auf der Ordinatenachse die 


erstarrungspunkte auftragen. 
ljer (sane ler k’rstarrung unkte Wo ine NSnit:; hel 
Ver Gang der Erstarrungspunkte zeigt eine Spitze bei dem 


Verhiiltnis 1 BiCl,:'/, Bi gemils der Verbindung BiCl.. Beim Zu- 


immenschmelzen entsteht also das W ismutchloriir. 


Das durch Zusammenschmelzen genau abgewogener Mengen 





1 Bit] bi dargestellte Chloriir bildet nach dem langsamen Er- 
Kallen bis lem lange und 1 mm dicke, schwarze, metallgliinzende 








iO} 
| x 
} 
/ j 
| 
j 
j 
| / 
| 
4 if ’ 
; 
_ 
IO} \ 
\ 
T/7 | _" / 
\ 
4 
Sb” + 
IP _ L — = i i i i i “a 
0 J) 2 0,3 Js O35 COCO O77 0.8 O39 


Nadeln vom spez. Gew. 4.85—4.88, bestimmt durch Wagung unter 


Nitrobenzol. Auch diese Dichtebestimmung beweist die Existenz 


iC], da ein Gemisch von entsprechenden Mengen 


der Verbindung | 
Wismut (spez. Gew. 9.75) und Wismutchlorid (spez. Gew. 4.48; von 
ins an durch Umschmelzen gereinigtem Wismutchlorid neu be- 
stimmt) das spez. Gewicht 5.18 haben miilste. 

\uffallig ist die sehwarze Farbe des Salzes. Wahrscheinlich 
riihrt sie von einer Spur durch Zersetzung freigewordenen und in 


ester Losung gehaltenen festen Wismuts her: doch moédchten wir 


such laran erinnern, dals das unter GUTBIERS Leitung Vor) 
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BIRCKENBACH ' hergestellte reinste Wismutjodid Bid, ebenfalls dunke! 
schwarzgrau) und metallglanzend ist. 

Nachdem wir, wie in unserer ersten Mitteilung beschrieben 
ist, durch Uberleiten von Schwetelwasserstoff iiber Wismutoxydul 
zu einem Koérper gelangt waren, dessen Analyse aut die Forme! Bis 
sestimmt hatte, lag es nahe zu versuchen, ob nicht auch die Her- 
stellung von Wismutchloriir durch Uberleiten von Chlorwasserstoft- 
gas tiber das Oxydul moéglich ist. Infolgedessen stellten wir di 
folgenden Versuche an: 

Wismutoxydul (nach dem Verfahren von Tanarar hergestellt 
wurde in eine Verbrennungsroéhre gebracht, die sich in einem doppel- 
seltig durchbohrten Trockenschrank betand, und im Kohlensiure- 
strome bei 140° getrocknet. Dann wurde mdglichst lufttreies und 
durch konzentrierte Schwefelsiiure getrocknetes Chlorwasserstoiigas 
das wir aus Chlorammonium durch Zutropfen von konzentrierte: 
Schwefelsiure entwickelten, ber 110—120° iiber das Oxydul geleitet. 
Das andere Ende der Verbrennungsrébre fiihrte in ein Getils mit 
konzentrierter Schwefelsiiure, um den Zutritt von Feuchtigkeit moig- 
lichst abzuhalten. Das anfangs schwarze Pulver firbte sich grau 
und sinterte dann zu einer graphitiihnlichen Masse zusammen. 
Nachdem das ganze Material gleichmilsig veriindert war, lielsen wir 
im Kohlensiurestrome erkalten. Die Rohre wurde sodann zer- 
schlagen und ihr Inhalt mdglichst schnell in den Exsiccator ge- 
bracht. 

Analyse: 0.4507 g Substanz gaben 0.4415 g bi,5, 
*/, Wismut berechnet auf BiCl, 74.7 ° 
,» Wismut nach der Analyse 74.7 ° 


i) 
0 


a°* 


bie Chlorbestimmungen fielen immer etwas zu hoch (bis 0.75 
aus, was bei Gegenwart von Schwermetallen intolge Verunreinigung 
des Chlorsilbers durch basische Salze nicht selten ist.? 

Das spezitische Gewicht der im Exsiccator getrockneten Masse, 


| 


das mehrfach bestimmt wurde, lag zwischen 5.1 und 5.2, war also 
in Ubereinstimmung mit dem fiir ein Gemenge von 2BiCl, + 1B) 
berechneten Werte. Durch Uberleiten von Chlorwasserstoff ibe: 
Wismutoxydul entsteht also kein Chloriir, sondern ein entsprechend 
zusammengesetztes Gemiusch. 


Dieses Gemenge lifst sich im zugeschmolzenen Getilse leicht 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 1404. 


* Treapwett, Lehrb. der analyt. Chemie, 2. Bd., 5S. 235 (1907), 








hmelzen. KBestimmt man ich dem Erkalten das spezifische Ge- 


t der erstarrten Schmelze, so findet man es zu 4.76, also so 


} 


immend mit den vorher angegebenen Werten fiir 


} 


las Chloriir. Durch das Schmelzen ist natiirlich auch hier die Ver- 


Nachtrag zum Wismutsulfir. 


Bein | berielleh Vol > ‘hwetelwasserstott liber Wismutoxydul 
itten wir — nach den Angaben unserer ersten Mitteilung einen 
i\ pel ert biten, adessen Analyse aut die Korme!| BiS Stimmte. Das 
7 


fische Gewicht dieses Koérpers war von uns zu 7.7 bestimmt 


Orden, Was mit (Le ] Berechnung der Dichte ur ein (remenge 


Bils Bi zusammentiel. Wir hatten damals trotz dieser Uberein- 
timmung die Bildung des Sulfiirs nach der Gleichung BiO + H,S = 


Bis 4+ HO als wahrscheinlich angesehen. Nachdem wir aber nun- 
mehr nachgewiesen haben, dalfs bei der analogen Darstellungsweise 
kein Chioriir, sondern ein aus 2 BiC), + 1 Bi zusammengesetztes Ge- 
menge entsteht, kénnen wir auch unsere Behauptung fiir das Sulfir 
icht mehr aufrecht erhalten. Da nach Aven! auch durch Zusam- 
menschmelzen von Wismut und Schwetel kein Beweis fiir die Bildung 
ies Sulfiirs gegeben werden kann, so ist die Frage nach der Existenz 


esi Kérpers in Ubereinstimmung mit VaNINO und TREUBERT” 


irzeit als eine ofttene zu bezeichnen. 


Uber das Wismutbromur. 
Nach unseren beim Chloriir gewonnenen Erfahrungen suchten 
ir zuniichst den Existenzbeweis des Bromiirs durch ein Schmelz- 
rramm zu lietern, wobei wir die ertorderlichen Versuche in der 
elm Chloriir austihrlich geschilderten Weise anstellten. 


Den Schmelzpunkt des Bromids tanden wir ber 215” 


vy Verhiltnis Erstarrungs- 
Wismut Wismutbromid Bibr, : Bi punkt 
VAR 94. THOT 1: 0.34 14 
H54 26.4190 1: 0.45 19] 
145s ~H.ALYS 1: 04% 14s 
is Lo. 79353 i: 0.D] 196 
bow 15.7533 1:0 70 LSS 


Als Kurve dargestellt ergibt sich die tolgende Kigur: 














> oe 


om 4 


Auch hier zeigt sich bei dem Verhiltnis 1 BiBr,:'/, Bi, welches dem 


- 


Bromiir entspricht, eine Spitze im Diagramm, was die Bildung det 
entsprechenden Verbindung erweist. 

Das durch Zusammenschmelzen genau abgewogener Mengen 
dargestellte Wismutbromiir ist blittrig krystallinisch und von grau- 


schwarzer Farbe. Sein durch Wigung unter Nitrobenzol bestimmtes 


SIO 








794 \ 
7924 \ 
7IGO 
788 7% de A A. Na 
0, 3 04 0.4 06 O7 
Kig, 3 
spezifisches (Fewicht betrigt 5.9.‘ Der fiir ein Aquivalentes Gemenge 


von Wismut und Wismutbromid (Dichte 5.604) errechnete Wes 
wirde 6.07 betragen. 
Auch beim Bromiir versuchten wir die Darstellung durch Uber- 
‘leiten von Bromwasserstoff tiher Wismutoxydul, wobei die Versuchs- 
anordnung dieselbe war wie beim Chloriir. Bei 180” erhielten wir 
eine schwarze, metallisch oliinzende, hygroskopische Masse, deren 
Analyse aber nur schlecht stimmende Zahlen lieterte, so dals wi 
nach unseren Erfahrungen beim Chiloriir diese Versuche bald au 


caben. 
Uber das Wismutjodur. 


Nachdem wir nachgewiesen haben, dals durch Zusammen- 
schmelzen von entsprechenden Mengen Wismut mit Wismutchlorid 
resp. -bromid das Chloriir resp. Bromiir entstehen, haben wir beim 
Jodiir auf die Aufnahme des Schmelzdiagramms verzichtet und nu 


direkt den durch Zusammenschmelzen von 2 ByJ. + 1 Bi erhaltene: 











{2s 


Kérper untersucht. Das Jodiir ist metallglanzend und krystallisiert. 
Gegen Wasser und verdiinnte Sauren ist es im Gegensatz zum 
('} ir und Bromir ziemlich bestindig. Sein spez. Gewicht 


i. 


st 6.5: fiir ein Aquivalentes Gemenge von Jodid (spez. (gewicht 5.65 
nd Metall betriigt der herechnete Wert 6.06. Diese Duitterenz 
zwischen gefundener und berechneter Dichte ist auch ein Bewels, 


iis der zusammengeschmolzene horper kein Gemenge sein kann. 


“ 


genauen Bestimmung des Schmelzpunktes stellt sich die ‘Tat- 
ihe entgegen., dals sich das Jodiir heim Krhitzen unter Jod- 
heidung zersetzt. 


, 


ye ff (A/F Vi, lvisiiil idler l narersy if gy. Desembe Sgt d « 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1907. 


























Uber eine Reduktion des Kupfersulfids zu Kupfersulfiir auf 
nassem Wege. 
Von 


R. FEF. Werrsuann und L. Srorz. 


Im Verein mit A. Gurmann! hatte der eine von uns frihe: 
heobachtet. dafs beim Erwiirmen von Natriumthiosulfat mit ter- 
tiirem Natriumarsenit Natriumsulfit und tertilires Natrium- 
monosulfoxyarsenat gebildet werden: 

S,0O,Na, +- Asi ). Na, = S{ ),Na, + AsSO,Na.,. 


Das Thiosulfat wird also hierbei zu Sultit reduziert. indem thm 
| Atom Schwefel durch das Arsenit entrissen wird. Dieses geht 
selnerseits in Natriummonosulfoxyarsenat? tiber, d. h. ein Arsenat, 


in dem 1 Atom Sauerstoft durch 1 Atom Schwefel ersetzt ist: 


As( ) Nag AsSO_Na, 


1 Z. anorg. Chem. 1% (1898), 409. 

’ Das tertiiire Natriummonosulfoxyarsenat war zuerst von Pret 
Ann. Chem. 257 (1890), 178, beim Kochen von arseniger Siiure mit Natrium 
sulfid neben anderen sulfurierten Arsenaten erhalten worden; bei dieser Reak 
tion wird das dreiwertige Arsen dadurch fiinfwertig, dafs ein Teil der arsenige: 
Siiure zu Arsen reduziert wird: 


5 AsO, 3 As,O, “ 4 As. 


Spiter erhielten Weintanp und Rumpr, Z. anorg. Chem. 14 (1597), 42, da 
tertiire Natriummonosulfoxyarsenat durch Kochen von tertiirem Natriumarsenit 
mit der berechneten Menge Schwefel: 


AsO,Na, + S = A,SO,Na,. 


Dieses Salz krystallisiert wie das tertiire Natriumarsenat mit 12 Mol. H,O 

Beide Salze bilden farblose Prismen. Fiigt man zur Lésung des Natriam 
monosulfoxyarsenats Salzsiiure und erwirmt man, so zerfillt die Monosultoxy 
arsensiure in arsenige Siure und Schwefel: 


AsSO,H, = S + AsO,H 
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\. GUTMANN hat sodann noch die Einwirkung von tertiirem | 

Natriumarsenit auf Natriumtetrathionat! und Natriumtri- 
it* untersucht. Beide wurden zu Sultit reduziert, wahrend 
Monosulfoxyarsenat und Arsenat entstanden: 
S,0 Nay S3ASO, Na, + 2NaQH 2 AsSO. Na + AsO Na, i. 
2SO,Na, + H,O. 
S,O. Na, + 2AsO,Na, + 2NaQH AsSO,Na, + AsO,Na, 
2S0.,Na, + H,O. 

\u diesen Reaktionen ergab sich, dals Natriumarsenit fewlssell | 
| : | - ' 
hwetelhaltigen Verbindungen Schwefel zu entreifsen, d. h. sie zu | 
luzieren vermag. 

Wir haben nun untersucht, ob dies auch bei Sulfiden der 

Kall ist, und wir haben gefunden, dafs Kuptersulfid beim Er- 
wirmen auf dem Wasserbade mit emer Loésung von. tertiirem 


Natriumarsenit leicht und vollstindig zu Kuptersulfiir reduziert wird: 
2Cus + AsO,Na, = Cu,S + AsSO,Na,. 


Wir erhitzten z. B. das aus 2.5 g CuSO,.5H,O (= ?/,,, Mol) mit 
Schwetelwasserstoth getillte Schwetelkupfer mit emer Lésung von 


1LOg*® As,O, und 1.5 g¢ NaOH in etwa 20 cem Wasser. Schon nach 





einer }, Stunde war die Reaktion beendigt. Die griinschwarze 
Harbe des Cuprisulfids war in die braunschwarze des Cuprosulfids 
ibergegangen. Wir filtrierten das Kupftersulfiir ab und trockneten 
's, nachdem wir es sorgfiltig gewaschen hatten. 


O3025 ¢ heferten 0.8575 ¢@ CuO = 78.80"), Cu und 0.5205 g 


-_- 


bas) 19.2 | Ss. 


O%0S4 ¢ heterten 0.2058 g CuO 78.91 °/. Cu. 


er. fir Cu.S: 79.87 °/, Cu, 20.13°/, S. 
(FOT.: 5. 7 (S.80 » 19.02 


8.9] 


Dats die mit dem Schwetelkupfer erwirmte Arsenitlésung 


Monosulfoxvarsenat enthielt, ging einmal daraus hervor, dals sie 


eC LIn mrhoitzen Iti Salzsiure eime reichliche Abscheidung Von 


em. (ies. OS (1905), 1728 
leutsch. chem. Ges. 38 (1905), 3277. 
Dies ist das Doppelte der nach der obigen Gleichung berechneten 


Mle sel er Saure 
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Schwetel heterte siehe oben Anmerkung Ss. 42%): sodann daraus, 
dafs sich jenes Salz aus der Lésung beim Stehen iiber Schwefel- 
siure ausschied. Es bildete tarblose Prismen. O.SSO gs heterten 
O.475 g BaSO, 7.45". S: berechnet fiir AsSO.Na,.12H O:71.289/,8 

Das tertiiire Natriumarsenit hat also auch in diesem Falle sein 
Reduziervermogen tir Schwetelverbindungen bewiesen. 

Beziiglich des durch Schwefelwasserstot? aus Cuprisalzlésunget 
gefiillten Schwefelkupfers ist zu bemerken, dafs es zwar der Zu- 
sammensetzung nach der Formel CuS entspricht, dafs ihim aber 
nach B. Brauner! dureh Schwefelkohlenstotf wechselnde Mengen 
Schwetfel entzogen werden, wonach es als ein Gemenge von CuS mit 
Cu,S erscheint. Niemals entzieht aber nach Brauner Schwetel- 
kohlenstoff dem Kérper so viel Schwefel, dafs Cu,S zuriickbleibt. 
Nach J. THomsen? besteht der Niederschlag aus einem Gemenge von 
Cu,s, mit Schwefel. Dagegen tand A. Roéssinc,® dals er in dei 
Tat Cuprisulfid, CuS, vorstelit.* 

Hiernach enthilt der Niederschlag jedentalls Cuprisulfid, wenn 
er auch nicht vollstandig daraus besteht, und die obigen Versuche 
beweisen, dafs Cuprisulfid durch Arsemt zu Sulfiir reduziert wird. 

Diese Bildungsweise des Kupfersulfiirs eignet sich auch sehr 
gut zu seiner Darstellung aut nassem Wege. 

Wir haben sodann noch untersucht, ob Pyrit und Markasit 
von Arsenitlésungen angegritfen werden. ks zeigte sich, dafs be 
mehrtiigigem Erhitzen der aufs feinste gepulverten Mineralien mit 
einer Lésung von tertiirem Natriumarsenit der Pyrit Spuren von 
Schwetel, der Markasit geringe Mengen davon abgibt. Dies ging 
aus der mehr oder weniger kleinen Abscheidung von Schwetel bein 
Mrhitzen der Arsenitlésung mit Salzsiiure hervor. 

Dafs der Markasit etwas mehr reduziert wird als der Pyrit, 
entspricht der auch sonst beobachteten gréfseren Zersetzlichkeit des 
Markasits im Vergleich zum Pyrit. 

In anderer Weise verliuft die Kinwirkung von Natriumarsenit 
auf Magnetkies. Die Arsenitlésung gibt, nachdem sie einige Z 
mit dem feingepulverten Magnetkies erhitzt wurde, mit verdiinnt 


Salzsiiure eine Fallung von Arsentrisulfid. Hieraus geht hervo 


Chem. Ne as 4 ISO6). O4&, 
ber. deutsch chem. Ges. 11 (1875), 2045 
Z. anorg. Chem. 25 (1900), 4138. 


Fiir dieses erKliaren lim auch die metsten Lehrbiicher ager anu fisc} 
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‘als aus dem Magnetkies bei dieser Reaktion unter der Einwirkung 
des Wassers Schwefelwasserstofi und eine Sauerstotiverbindung des 
Kisens entstehen: durch den ersteren wird ein Teil des Arsenits in 
Sulfarsenit verwandelt., 

ln demselben Sinne verliutt die Einwirkung von Arsenit aut 


dem Eisenoxyd entsprechende Ferrisulfid, Fe,S,. Dieses 





bildet sich nach Berzetius beim Eintragen eines Ferrisalzes in 
iberschiissiges Schwefelalkalimetall. Dafs dieses Sulfid wirklich 
lerrisulfid ist, hat H. N. Svoxkes! bewiesen, indem er es mit Zink- 
iydroxyd erwirmte: Hierbei entstanden Ferrhydroxyd und Schwetel- 
zink. Als wir dieses Sultid mit Arsenitlésung erhitzten, erhielten 
wir einerseits wiederum eine Kisensauerstotiverbindung und anderer- 
seits gab die Arsenitl6sung mit Salzsiure eine Fillung von Arsen- 
trisultid. Ks hatte also auch in diesem F alle die Arsenitl6sung 
dus Sultid nicht reduziert, sondern aus diesem waren wiederum 
unter der Einwirkung des Wassers Oxyd und Schwetelwasser- 
Stoll entstanden. 

ln analoger Weise zerfillt Ferrosulfid beim Kochen mit 
\rsenitljsung. Dagegen erleiden hierbei Zink-, Cadmium-, Blei-, 


Wismut- und Quecksilbersulfid keine Verinderung. 


urn. Amer. Chem. Soe. 29 (1907). 304: Chem. Centrbl. 190% I, 1663. 


lubingen, Chemische Laboratorium der Univ rsilat, 12. Dexember 190¢. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1907. 
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